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resumo 
 
 
Tendo em vista os desenvolvimentos actuais e futuros dos currículos de 
Química para o Ensino Secundário, esta dissertação tem como objectivo 
contribuir para o ensino dos materiais poliméricos, assim como dos 
nanocompósitos. Com esse objectivo, é dada ênfase à aplicação e 
desenvolvimento de novas estratégias de síntese para a preparação de 
nanocompósitos funcionais utilizando polimerização radicalar “viva” em 
miniemulsão, uma vez que esta parece ser um método promissor. 
 
No primeiro capítulo, é feita uma abordagem geral dos conceitos do 12º ano de 
escolaridade do Ensino Secundário. Neste contexto, são realçados os 
aspectos mais relevantes relacionados com o ensino de Química, 
nomeadamente a literacia científica e a sua importância na Química, em 
particular aqueles que estão relacionados com os materiais poliméricos. 
 
No segundo capítulo, é discutida a síntese e a caracterização das 
nanopartículas. Dependendo da estratégia de síntese, também foi discutida a 
utilização de dois agentes de derivatização distintos. Para a polimerização 
radicalar convencional, foi ancorado à superfície das nanopartículas de sílica e 
de óxido de zinco encapsuladas com sílica, o 3-metacril-oxipropil-
trimetoxissilano (MPS). Em relação ao mecanismo da polimerização controlada 
por reacções reversíveis de adição-fragmentação de agentes de transferência 
de cadeia (RAFT), foi primeiro ancorado às nanopartículas o 3-
aminopropiltrimetoxisilano (APS). De seguida, reagiu com o agente de 
transferência ácido 4-ciano-4-(tiobenzoil)-sulfanil-pentanóico (CPDB). 
 
No terceiro capítulo, é analisada a síntese e a caracterização de 
nanocompósitos SiO2@MPS@Polímero e ZnO@SiO2@MPS@Polímero, 
realizados através de polimerização radicalar convencional. Nesta síntese, 
foram utilizados dois monómeros, o estireno e o tert-acrilato de butilo. 
 
No quarto capítulo, é discutida a síntese e caracterização de nanocompósitos, 
SiO2@APS@CPDB@PS e ZnO@SiO2@APS@CPDB@PS, utilizando a 
polimerização radicalar “viva” RAFT. O carácter vivo do sistema foi 
comprovado através da polimerização de um segundo bloco utilizando tert-
acrilato de butilo, que deu origem a SiO2@APS@CPDB@PS@Pt-BA. Os 
estudos preliminares utilizando ZnO@SiO2@APS@CPDB@PS também são 
analisados. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
No quinto capítulo, são descritas duas planificações didácticas tendo em conta 
as novas perspectivas de ensino e o programa actual do 12º ano de 
escolaridade do Ensino Secundário. A primeira planificação didáctica é de 
carácter mais prático, enquanto que a segunda é de carácter mais teórico. São 
focados aspectos importantes para o desenvolvimento da sociedade, 
nomeadamente aqueles que estão relacionados com a literacia científica desta 
área do conhecimento de modo a sensibilizar os alunos para a urgência de 
reciclar e reaproveitar os materiais poliméricos. 
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abstract 
 
Bearing in mind the modern and future developments of chemistry curricula for  
secondary school,  this thesis aims at giving a contribution regarding polymeric 
materials as well as nanocomposites. Particular emphasis in given to the 
application and development of new strategies of synthesis for the preparation 
of functional nanocomposites using living radicalar polymerization in 
miniemulsion as this route is seen as very promising for the future.   
 
In the first chapter, is given an overview of the concepts of the 12th year of 
Secondary School. In this context, the most relevant aspects regarding the 
education of Chemistry, namely scientific literacy and its importance in 
Chemistry are highlighted, in particular those related to the field of polymeric 
materials.  
 
In chapter two, the synthesis and characterization of nanoparticles are 
discussed. The surface modification of the nanoparticles  using two different  
agents of derivatization. The nanoparticles, the silica and the zinc oxide 
recovered with silica, were derivatized with 3-(trimetoxysilyl)propyl metacrylate 
(MPS) in a way to function as a base to the synthesis of nanocomposites of 
polymeric matrix through conventional radicalar polymerization.  To the surface 
of this nanoparticles was also anchored SiO2 and ZnO@SiO2 and derivatization 
agent 3-aminopropylmethoxysilane (APS) to, in a later stage, anchor the 
transfer agent CPDB, for the reversible addition-fragmentation chain transfer 
polymerization (RAFT) from the surface of this nanoparticles. 
 
In the third chapter it is discussed the synthesis and characterization of 
nanocomposites, SiO2@MPS@Polymer and ZnO@MPS@Polymer, carried 
through conventional radicalar polymerization. In this synthesis two monomers 
were used, styrene and tert-butyl acrylate. 
 
In the fourth chapter it is discussed the synthesis and characterization of 
nanocomposites, SiO2@APS@CPDB@PS and ZnO@APS@CPDB@PS, 
carried through “live” radicalar polymerization, more exactly by RAFT. It was 
also carried through the co-polymerization of SiO2@APS@CPDB@PS@Pt-BA. 
 
In the fifth chapter are described two didactic approaches according to new 
perspectives of education and the current program of the 12th year of the 
Secondary School. The first approach is more practical while the second is 
more theoretical. Several aspects very important to the development of our 
society are focused like increase scientific literacy about this area of knowledge 
to educate the students for the need to recycle and recover polymeric 
materials. 
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Capítulo I: Introdução 
 
 
1 
I. Introdução 
A sociedade actual exige cada vez mais dos nossos alunos, sendo por isso necessário 
incentivá-los a compreender o mundo em que vivemos e a interagir com ele. Deste modo, torna-
se essencial dar-lhes a conhecer o mundo em que se encontram inseridos e ajudá-los a tomar 
decisões fundamentadas, informadas e conscientes. Nos últimos anos observou-se um aumento 
do relacionamento entre a sociedade, a ciência e a tecnologia. Assim, o público em geral deve ser 
capaz de entender a ciência, mas também de participar nas decisões e no desenvolvimento das 
novas tecnologias.1 A expressão Ciência para todos é um dos objectivos de muitos países, 
expresso através dos seus currículos de ciências, e visa tornar acessível a ciência a todos os 
cidadãos.2 
De acordo com as novas perspectivas de ensino das Ciências é atribuída uma enorme 
importância à cultura científica/tecnológica no progresso social que a sociedade do conhecimento 
exige.3 A reflexão que se tem vindo a desenvolver, não só em Portugal, mas a nível internacional, 
sobre as finalidades da formação científica dos jovens, originou uma nova concepção do ensino 
das ciências.4 O movimento Ciência-Tecnologia-Sociedade-Ambiente (CTSA), um movimento 
internacional de reforma do ensino das ciências, dá ênfase a metodologias e abordagens de 
ensino que promovam a literacia científica.3 
Em 1996 o National Research Council definiu literacia científica como o conhecimento e 
compreensão de conceitos e processos científicos necessários à tomada de decisões pessoais, à 
participação cívica e cultural e ainda à produtividade económica. A literacia científica inclui o 
conhecimento e compreensão de conceitos de ciências, a compreensão da natureza das ciências e 
do empreendimento científico assim, como, dos seus potenciais e das suas limitações e, também, 
a compreensão do papel das ciências na sociedade, na cultura e na vida pessoal dos cidadãos.5 Os 
resultados obtidos pelos alunos portugueses em competições internacionais (PISA 2001) sobre a 
literacia científica revelam que estes se encontram abaixo da média dos países da Organização 
para a Cooperação e Desenvolvimento Económico (OCDE).6 Assim, torna-se cada vez mais urgente 
promover nos alunos uma literacia Química7, 8 de modo a que adquiram, não só, conhecimento 
científico em Química, através da sua curiosidade pelo Mundo em que se encontram inseridos, 
mas também que o consigam utilizar nas suas decisões do dia-a-dia de forma fundamentada e 
com base em argumentos científicos válidos. A literacia Química encontra-se inserida dentro da 
literacia científica, referindo-se esta última às ciências em geral e a literacia Química refere-se à 
Química em particular.  
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Com este objectivo, foram desenvolvidas duas propostas de planificações didácticas no 
contexto do programa do 12º ano de escolaridade, para a disciplina de Química, que serão 
desenvolvidas no capítulo V. Um dos objectivos desta dissertação é contribuir para o 
desenvolvimento de novas competências nos alunos e, também, dar-lhes a conhecer o mundo da 
investigação, muitas vezes ausente das nossas escolas. 
O tema “polímeros” já faz parte dos currículos obrigatórios de muitos países, entre os 
quais o Brasil, a Austrália, os Estados Unidos da América, entre outros, nos quais se dá uma 
grande importância a este tópico. Neste contexto a partir de 1981 verificou-se um aumento 
significativo de artigos relacionados com a educação em polímeros, em resposta ao apelo da 
American Chemical Society, que referiu a importância deste assunto no ensino.9 No entanto, em 
Portugal, só no ano de 2004 é que este tema foi incluído nos currículos da disciplina opcional de 
Química do 12º ano de escolaridade.10 Sendo assim, falta ainda percorrer um longo caminho, para 
que seja desenvolvido nos nossos alunos um conhecimento destes materiais, das implicações do 
seu uso indiscriminado e das suas aplicações. É de referir que nas Olimpíadas Internacionais de 
Química o tópico polímeros começa a ter um papel relevante e, por isso, torna-se necessário 
abordar este assunto com mais ênfase na sala de aula. A nanoquímica começa, também, a 
adquirir destaque nas conferências europeias, como é o caso da nona Conferência Europeia de 
Pesquisa no Ensino da Química (ECRIRE), realizada em Istambul (Turquia) em Julho de 2008. O 
tema desta conferência foi o Ensino da Química no Novo Milénio, existindo uma referência 
específica à nanoquímica no ensino da Química. 
Os nanomateriais são extremamente importantes na sociedade actual e na sociedade do 
futuro, por isso, este assunto deve igualmente ser abordado pelos alunos, de forma que possam 
conhecer e compreender as implicações destes novos materiais no desenvolvimento da 
sociedade.1 A utilização destes materiais no dia-a-dia veio trazer vantagens em várias áreas do 
quotidiano. Os ecrãs de televisão da Toshiba são revestidos por um material à base de índigo 
embebido numa matriz de sílica/zircónio. Muitos produtos de cosmética incorporam 
nanomateriais de sílica revestida com um filtro orgânico ultra-violeta (UV), denominadas de 
pérolas-UV, com o objectivo de reduzir a absorção da radiação UV pela pele. Também a indústria 
automóvel tira partido das vantagens dos nanomateriais, pela redução no peso do veículo e pela 
sua resistência, ao utilizar nanocompósitos à base de argila e de um termoplástico.11 
Neste capítulo é apresentado um panorama geral sobre o desenvolvimento, a história e as 
aplicações dos polímeros, dos nanocompósitos e, também, dos nanocompósitos de matriz 
polimérica. 
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I.1. Um pouco de história 
A palavra polímero deriva dos termos gregos polys e meros, que significam, 
respectivamente, “muitas” “partes”.12 A primeira referência a um “estado polimérico” foi feita 
pelo químico sueco, Jacob Berzelius (1779-1848), em 1833,13 um ano depois de ter introduzido o 
termo “isómero”, derivado do grego isos e meros, que significa “igual” “partes”. Este conceito foi 
introduzido para descrever substâncias com composição química idêntica mas com diferentes 
propriedades, uma vez que Berzelius necessitava de um conceito para distinguir dois tipos 
diferentes de isomerismo. O primeiro tipo de isomerismo foi atribuído a substâncias que 
possuíam fórmulas moleculares idênticas e cujas diferentes propriedades se deviam ao diferente 
rearranjo atómico ou metamerismo, como por exemplo, o metanoato de etilo e o acetato de 
metilo. O segundo tipo de isomerismo correspondia a substâncias que teriam fórmulas empíricas 
idênticas, mas que possuíam diferentes fórmulas moleculares, nestas substâncias as diferenças 
nas propriedades eram atribuídas ao polimerismo, ou seja, à diferença no número total de átomos 
presentes.12 Assim, a glicose (C6H12O6) seria considerada um “polímero” do formaldeído (CH2O). 
Este significado não é, claramente, o que se atribui actualmente. É de salientar que Berzelius não 
fez qualquer referência ao conceito de estrutura molecular.13 
A situação levantava bastantes questões, como no caso do estireno, que era conhecido 
desde meados do século XIX, como um líquido orgânico transparente e com um odor 
característico. Também era sabido que, em certas circunstâncias, o estireno se convertia numa 
resina sólida quase sem odor, a que se chamava metaestireno. A formação do metaestireno a 
partir do estireno era descrita como uma polimerização. No entanto, estes conceitos eram 
utilizados apenas com o sentido de não existir qualquer tipo de alteração na fórmula empírica, 
apesar de existirem profundas alterações nas propriedades químicas e físicas, tal como se sabe 
actualmente.14 
Com a ascensão da química orgânica nas décadas de 1840 e 1850, estas distinções 
tornaram-se confusas. O químico britânico, Henry Armstrong, em 1888, referiu que “mesmo um 
leitor superficial da literatura química toma rapidamente consciência que os termos isómero, 
alótropo, metamérico e polimérico não são usados de forma consistente e ele (Berzelius) teve 
bastantes problemas em clarificar a sua importância exacta e relativa”12. No final, ao termo 
polimerismo foi atribuído um estatuto igual ao de isomerismo, como um fenómeno separado e 
distinto, e o termo metamerismo tornou-se numa das variedades do isomerismo estrutural. No 
entanto, apesar desta mudança de estatuto, o conceito de polimerismo continuou a descrever a 
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relação composicional entre duas substâncias que não possuem qualquer relação entre as suas 
naturezas (por exemplo, natureza orgânica versus natureza inorgânica), os seus tamanhos 
relativos, as suas estruturas, ou na sua capacidade de se interconverterem.12 
Foi devido ao facto do termo polímero não ter qualquer conotação relativamente ao 
tamanho, que o químico alemão Hermann Staudinger (1881-1965), achou necessário introduzir 
um novo conceito em 1922, para se referir a grandes cadeias moleculares orgânicas ligadas 
covalentemente e que continham mais de 103 átomos. O novo conceito introduzido foi o de 
“macromolécula”.12 A 10 de Dezembro de 1953, Hermann Staudinger recebeu o prémio Nobel da 
Química, pelo seu trabalho pioneiro no desenvolvimento de macromoléculas.15 
Os termos macromolécula e polímero tinham, assim, significados diferentes. Existiam 
muitos polímeros que não eram macromoléculas, como era o caso do anel S3O9 (trímero de SO3) 
e, também, muitas macromoléculas que, em termos de composição, não se qualificavam como 
polímeros dos materiais a partir dos quais eram sintetizados, por exemplo, os co-polímeros.12 É 
evidente que esta distinção entre os conceitos de polímero e macromolécula é, actualmente, 
“ignorada” pelos químicos. 
Apesar dos conceitos de polímero e macromolécula só terem sido introduzidos nos anos 
de 1833 e 1922, respectivamente, estes materiais existem desde sempre na vida humana. Assim, 
estes materiais encontram-se no nosso ADN (ácido desoxirribonucleico), na areia das praias, entre 
muitos outros. A maioria do desenvolvimento na ciência de polímeros foi realizada por 
inventores, quando tentavam resolver determinados problemas. Deste modo, muito do progresso 
realizado na ciência de polímeros ocorreu com muito pouco conhecimento teórico sobre o 
tema.16  
No final do século XIX, estavam apenas disponíveis no mercado materiais poliméricos 
naturais que tinham sido modificados quimicamente.15 Um dos exemplos mais conhecido é o da 
síntese de borracha, utilizada no fabrico de pneus de automóveis. Em 1839, Charles (1800-1860) e 
Nelson Goodyear aqueceram borracha natural com quantidades diferentes de enxofre, de forma 
a produzir borracha vulcanizada. A borracha elástica macia é a que ainda hoje se utiliza nos pneus 
dos automóveis.16 Nasceu, assim, a indústria da borracha,15 tornando-se vital para a revolução 
industrial e para a indústria automóvel.17 
No início do século XX o maior acontecimento na indústria dos polímeros é atribuído a Leo 
Hendrik Baekeland (1863-1944) que, em 1907, conseguiu controlar a policondensação do fenol e 
do formaldeído na presença de um catalisador ácido. Este polímero foi introduzido no mercado 
com o nome de Bakelite e foi o primeiro polímero totalmente sintético.15 A empresa General 
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Bakelite Corporation utilizou este polímero na produção de moldes de uma grande variedade de 
objectos usuais nos anos 1920 e 1930, em particular, os aparelhos de rádio.18 
O termo “plástico” foi introduzido em 1909, pelo químico Baekeland, para descrever uma 
classe de materiais que incluíam não só resinas, como também elastómeros, tais como a borracha 
e as fibras sintéticas.18 
O termo “polimerização” foi introduzido por Berthelot (1827-1907) em 1863. Este 
concluiu que todas as moléculas (a que actualmente se chamam compostos insaturados) que 
podiam adicionar hidrogénio, cloro, ou água, também se podiam adicionar umas às outras.15 
Em 1920, nos Estados Unidos da América, foram dados dois importantes passos no 
desenvolvimento da ciência de polímeros. O primeiro, atribuído a Ivan Ostromilislensky, consiste 
na utilização do butadieno como monómero de partida para a preparação de borracha sintética. 
O segundo, atribuído a Maximoff, consiste no estabelecimento da técnica de polimerização por 
emulsão, com a vantagem desta permitir atingir conversões superiores às obtidas por 
polimerização em massa. Além disso, a polimerização em emulsão permite também, um maior 
controlo da reacção.18 
A primeira evidência experimental da existência de longas cadeias de polímeros foi 
estabelecida por Staudinger e Fritschi, quando realizaram a hidrogenação da borracha natural.15 
Foi a partir da demonstração de que a borracha é uma cadeia de unidades de isopreno19 que, 
como já foi anteriormente referido, em 1922, Staudinger introduziu o conceito actual de 
“macromolécula”. Em 1924, este químico estabeleceu uma definição precisa de macromolécula: 
“partículas coloidais, nas quais as moléculas são idênticas à partícula primária, e nas quais os 
átomos individuais destas moléculas coloidais estão ligadas covalentemente”.15 
O conceito de macromolécula de Staudinger foi aceite, em 1930, pela comunidade 
científica, quando foi demonstrada a sua existência através da análise da estrutura cristalina de 
diferentes polímeros, utilizando raios-X. Num curto período de tempo a produção à escala 
industrial de novos polímeros aumentou significativamente. Exemplos desses polímeros são o 
poliestireno, poli(cloreto de vinilo), polietileno, os poliésteres e as poliamidas (“nylon”). 
Staudinger publicou 644 artigos que se encontram relacionados com polímeros e incluem 
investigações sobre síntese de polímeros, análise da sua estrutura, mecanismos de polimerização, 
análise química de polímeros e controlo das propriedades dos polímeros.15  
A década de 1930, foi considerada a década de ouro para o desenvolvimento de novos 
polímeros sintéticos, tais como o poli(cloreto de vinilo), o poliuretano, o poli(tetrafluor etileno) e 
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o poliestireno. Como muitos destes polímeros podiam ser moldados, foram denominados de 
“plásticos”, um termo de origem Grega que significa “capacidade de ser moldado”.18 
A comunidade química ficou totalmente convencida do conceito de macromolécula com o 
trabalho desenvolvido por Wallace Carothers da empresa Du Pont, nos Estados Unidos da 
América. Este químico iniciou o seu trabalho em 1929, com o objectivo de sintetizar polímeros 
com uma estrutura definida através do uso de uma reacção orgânica por ele estabelecida. Ao 
longo do seu trabalho conseguiu demonstrar várias relações entre a estrutura e as propriedades 
de um grande número de polímeros e, para além disso, sintetizou materiais poliméricos de 
enorme importância comercial, tal como o nylon e a borracha de neopreno.14 
Em 1945, no final da Segunda Grande Guerra Mundial, as indústrias químicas que tinham 
assegurado os fornecimentos e realizado pesquisas juntamente com os cientistas, encontravam-
se sobre-equipadas e enfrentavam a queda do mercado. Este facto favoreceu a grande invasão 
dos materiais plásticos no mercado, substituindo os materiais tradicionais, como o aço, o vidro e a 
madeira.18 
A partir desta época, os materiais poliméricos passaram a encontrar-se em todo o lado. 
Actualmente, o Homem é incapaz de viver sem a sua presença ou de imaginar um mundo no qual 
estes materiais não estejam presentes. 
Vários foram os prémios Nobel da Química atribuídos a cientistas que contribuíram para o 
desenvolvimento dos materiais poliméricos. Entre eles encontram-se os químicos Karl Ziegler e 
Giulio Natta, que separadamente descobriram um novo catalisador para a polimerização do 
propileno, denominado catalisador Ziegler-Natta.20 Com este catalisador é possível sintetizar o 
polipropileno com uma estrutura estereorregular, de forma a permitir um melhor 
empacotamento das cadeias.21 Estes cientistas receberam, em 1963, o prémio Nobel da Química, 
pelas suas descobertas no campo da química e da tecnologia de polímeros. 
Em 1953, Paul Flory, publica o seu livro “Principles of Polymer Chemistry” (Princípios da 
Química de Polímeros), que o próprio considerou, mais tarde, a sua maior contribuição para a 
comunidade Química. Em 1974, recebeu o prémio Nobel da Química pelos seus estudos teóricos e 
experimentais na ciência de polímeros.22 
Outro dos grandes avanços da química de polímeros foi a descoberta dos polímeros 
condutores, nos anos 1980.23 Os cientistas Alan J. Heeger da Universidade da Califórnia, Alan J. 
MacDiarmid da Universidade da Pensilvânia e Hideki Shirakawa da Universidade de Tsukuba, no 
Japão, receberam a distinção com o prémio Nobel da Química em 2000, pela descoberta dos 
polímeros condutores.24 
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I.2. O aparecimento dos novos materiais e da nanotecnologia 
Se o século passado foi designado da idade dos plásticos, este século será designado a 
idade dos “novos materiais”. Nesta classe podem-se incluir os polímeros, as ligas metálicas, os 
materiais cerâmicos, os materiais compósitos, etc.18  
Actualmente, a pesquisa de novos materiais está bastante direccionada para objectivos 
específicos, de forma a preencher certas lacunas do mercado. Os novos materiais são formulados 
com propriedades correspondentes a uma dada função ou desempenho.18  
Em 1960, o famoso físico americano Richard Feynman proferiu uma palestra visionária 
intitulada “There is plenty of room at the bottom” (“Ainda há muito espaço lá em baixo", no 
sentido de ainda haver muito por explorar na manipulação e construção de dispositivos à escala 
atómica/molecular) no qual desafiou os cientistas a desenvolver um novo campo de estudo. Esta 
palestra inspirou várias gerações de físicos e químicos a tornarem a visão de Feynman realidade. 
Nasceu, assim, a nanociência.25 Rapidamente se passou da nanociência para a nanotecnologia, na 
qual se pretende sintetizar diferentes dispositivos para diferentes aplicações na electrónica, 
óptica, mecânica e, até, na medicina. Duas áreas importantes da Química estão a contribuir para o 
rápido crescimento da nanotecnologia, sendo uma delas a química orgânica, que contribui com a 
síntese de polímeros com propriedades físicas, químicas e mecânicas precisas, e a outra área, a 
química inorgânica, explora partículas que possuem uma composição de átomos que varia entre 
dez e um milhão, os chamados, nanoclusters.25  
O principal objectivo da nanotecnologia é “construir” moléculas a partir de átomos, com 
funções específicas, de modo a satisfazer as necessidades do Homem,26 controlando, por seu 
lado, o tamanho e a forma à escala nanométrica.27 A nanotecnologia encontra-se na gama dos 1 a 
100 nanómetros, ou seja, na mesma dimensão que se encontram os vírus, as partículas acelulares 
mais pequenas que o Homem conhece.28 O desenvolvimento cada vez maior da nanotecnologia é 
bastante visível no aumento exponencial de artigos na literatura. Este aumento tem impactos em 
diferentes áreas, desde a medicina à informática.29 
Segundo a Royal Society of Chemistry a nanociência é o estudo dos fenómenos e 
manipulação dos materiais à escala atómica, molecular e macromolecular, onde as propriedades 
diferem significativamente daquelas dos materiais em grande escala. Estas propriedades diferem 
devido a dois factores principais. O primeiro está relacionado com a elevada área de superfície 
dos nanomateriais quando comparada com a mesma massa de material produzida numa escala 
maior, o que torna os materiais quimicamente mais reactivos, e afecta ou a sua resistência ou as 
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suas propriedades eléctricas. Em segundo lugar, os efeitos quânticos começam a dominar o 
comportamento da matéria à escala nanométrica, afectando o comportamento óptico, eléctrico e 
magnético dos materiais.27 
Cada vez mais há um desenvolvimento crescente de novos produtos, que têm por base os 
biomateriais, ou então, tecnologias que permitam ao Homem deixar de depender dos 
combustíveis fósseis. Os biocompósitos, amigos do ambiente, são de extrema importância no 
mundo dos materiais, não só por serem uma das soluções para preservar o ambiente, mas 
também por serem uma resposta à escassez de petróleo que actualmente enfrentamos.30 
Os biocompósitos consistem em biofibras e bioplásticos, derivados de fontes renováveis 
e, por isso, espera-se que sejam biodegradáveis. No entanto, os plásticos derivados de fontes 
renováveis podem ser ou não biodegradáveis, dependendo da natureza e da estrutura do plástico 
sintetizado. Muitos dos bioplásticos ainda não conseguem competir, em termos económicos, com 
os plásticos originários do petróleo. Sendo ainda necessários estudos para se poderem 
aperfeiçoar estes materiais e para a substituição de muitos dos plásticos que se utilizam 
actualmente.30 A situação é idêntica no que concerne aos biocompósitos. 
Muitas são as aplicações e os estudos realizados com os biomateriais. Uma classe 
importante destes biomateriais, são as fibras poliméricas, também denominadas de nanofibras. 
Esta classe de materiais tem aplicações na biomedicina e na biotecnologia. Alguns dos exemplos 
mais importantes das suas aplicações encontram-se na engenharia de tecidos, em aplicações 
dentárias, no controlo da libertação de fármacos, em implantes médicos, em biosensores, etc.31 
Os novos materiais e a nanotecnologia têm um impacto cada vez maior no dia-a-dia do 
cidadão, sendo o seu desenvolvimento crucial para o desenvolvimento da sociedade. 
 
I.3. O mundo dos polímeros 
Actualmente, os termos polímero e macromolécula possuem o mesmo significado. Ambos 
são utilizados para descrever moléculas de elevada massa molecular, constituídas por unidades 
de repetição, que se repetem ao longo da estrutura.32 
No mundo actual, os polímeros rodeiam o Homem em tudo o que ele faz, desde os 
tecidos que utilizamos actualmente, aos medicamentos, às embalagens, às comunicações, aos 
meios de transporte, ao armazenamento de informações, etc.33 Nenhuma outra classe de 
materiais permite uma diferença tão grande nas suas propriedades. Dependendo da sua estrutura 
e composição é possível obter materiais rígidos ou macios, borrachas permeáveis ou 
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impermeáveis, condutores ou isoladores, opticamente transparentes ou opacos, duráveis ou 
biodegradáveis.15 
Os materiais poliméricos foram introduzidos no quotidiano de modo a substituir outros 
materiais utilizados pelo Homem, tais como o vidro. Tanto os polímeros como os vidros são 
exemplos de materiais sólidos que possuem estrutura desordenada. Por essa razão, quando 
passam da fase sólida para a fase líquida não ocorre uma fusão mas sim uma transição de fase 
denominada transição vítrea. A temperatura à qual ocorre esta transição é denominada 
temperatura de transição vítrea (Tg). A transição vítrea é característica dos materiais amorfos e é 
definida como a passagem do estado vítreo para o estado elastomérico. Nesta transição, o 
polímero passa de um estado desordenado rígido (vítreo) para um estado desordenado no qual as 
cadeias poliméricas possuem uma maior mobilidade.34 
Uma forma simples de ilustrar a síntese de um polímero é através da síntese do eteno. 
Nesta reacção, a ligação pi (π) da dupla ligação entre os átomos de carbono quebra-se e forma-se 
uma nova ligação com outra molécula de eteno, uma ligação sigma (σ). Este processo ocorre 
sucessivamente até se formar uma macromolécula,25 e é bastante exotérmico, devido à formação 
da ligação σ. Note-se, no entanto, que esta descrição não fornece informação acerca do 
mecanismo da reacção. 
Um exemplo de um polímero onde há quebra da ligação π e a formação de uma nova 
ligação, σ, é o polietileno. Quando o polietileno é aquecido, torna-se macio e posteriormente 
transforma-se num fluido viscoso. À medida que o plástico é aquecido, as suas cadeias ganham 
mobilidade. Por seu lado, quando arrefece, recupera as suas propriedades originais. Este 
comportamento permite moldar os materiais na forma que se pretende. Por essa razão, estes 
polímeros são chamados de termoplásticos.25 Os polímeros que não apresentam este 
comportamento têm o nome de termofixos ou termoendurecíveis. 
O polietileno é um polímero que foi originado por um só monómero, por essa razão, a 
estes polímeros dá-se a designação de homopolímeros. No caso de polímeros que tenham por 
base dois ou mais monómeros denominam-se co-polímeros. Um exemplo de um co-polímero é o 
poli(tereftalato de etilo), que é sintetizado através de dois monómeros, o ácido tereftálico e o 
etilenoglicol.23 
Um dos grandes problemas que o Homem enfrenta actualmente é a grande quantidade 
de materiais plásticos descartáveis que utiliza. Apesar de os plásticos serem um excelente 
substituto de alguns materiais, como o vidro, a madeira, as fibras naturais e o couro, apresentam 
no entanto, algumas desvantagens em relação aos materiais que substituem. Considere-se o 
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exemplo do plástico como substituto dos vidros nas estufas. Neste caso, o plástico necessita de 
ser substituído mais vezes do que o vidro. O vidro só necessita de ser substituído no caso de se 
partir, mas o plástico deteriora-se rapidamente com as condições meteorológicas, obrigando a 
uma substituição mais frequente. Isto requer, por parte da indústria, uma investigação mais 
profunda no desenvolvimento de plásticos, neste caso, das poliolefinas, estáveis nas diferentes 
condições meteorológicas.35 
Devido à facilidade de utilização e ao baixo custo destes materiais, eles encontram-se 
cada vez mais nos aterros, sendo urgente promover, na sociedade, a reciclagem e o 
reaproveitamento dos materiais. No entanto, não é possível reciclar todos os plásticos. Apenas os 
termoplásticos podem ser reciclados, pois são estes que podem ser amolecidos a altas 
temperaturas e depois remoldados. No entanto, já começam a aparecer no mercado plásticos 
fotodegradáveis e bioplásticos, minimizando, assim, o impacto destes materiais no nosso 
ambiente.32 
Actualmente, existem quatro tipos diferentes de reciclagem de plásticos. A reciclagem 
primária corresponde ao aproveitamento de peças defeituosas e aparas da linha de produção. A 
reciclagem secundária, também denominada reciclagem mecânica, refere-se à transformação de 
resíduos plásticos que são reutilizados na produção de outros materiais, tais como pisos, 
mangueiras, componentes de automóveis, etc. Aqui são reciclados tanto os termoendurecidos 
como os termoplásticos. Nos termoendurecidos o processo envolve a trituração do plástico para 
reutilização como enchimentos para novos materiais, enquanto que nos termoplásticos o 
processo envolve o aquecimento e extrusão em novos produtos.36 Na reciclagem terciária ou 
química, ocorre um reprocessamento do plástico, convertendo-o em monómeros e misturas de 
hidrocarbonetos, que são reutilizados como produtos químicos em refinarias ou centrais 
petroquímicas. Para além disso, permite, a síntese de novos plásticos com a qualidade do 
polímero original. Por fim, existe a reciclagem quaternária ou energética, na qual se aproveita a 
energia através do tratamento térmico. Neste processo, a partir de um quilograma de plástico 
gera-se uma quantidade de energia equivalente à queima de um quilograma de óleo 
combustível.32 
Com o objectivo de facilitar a recolha e a separação dos plásticos foi introduzido um 
código para a sua identificação. Este código permite, ao consumidor e à empresa de reciclagem, 
identificar facilmente o polímero. O código é constituído por sete símbolos diferentes, de acordo 
com o polímero em causa.37 No interior do esquema é colocado o algarismo que diz respeito ao 
plástico em questão ou, por vezes, a própria sigla. 
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I.4. O mundo dos nanocompósitos 
O Homem sintetiza os nanocompósitos desde o tempo dos Maias. Estes utilizavam estes 
materiais nas suas pinturas, datadas do século VIII. A cor azul usada pelos Maias é um 
nanocompósito de moléculas orgânicas, do azul índigo natural, encapsuladas nos canais de um 
material inorgânico chamado “palygorskite”. Este nanocompósito sintetizado pelo Homem 
combina as propriedades da cor do pigmento orgânico e a resistência do material inorgânico.11 
Não é possível referir os nanocompósitos sem antes introduzir os compósitos. A maioria 
dos materiais compósitos consiste numa mistura de um material de reforço, devidamente 
seleccionado, com um material compatível que serve de matriz, de modo a obterem-se 
determinadas características e propriedades.38 Em 1985, A. Kelly publicou um artigo na revista 
Composites Science and Technology, intitulado “Composites in context”. Neste artigo foi tomada 
consciência que, devido às grandes mudanças sociais existentes, ocorreram grandes avanços 
recentes nos novos materiais e nos novos métodos de processamento. Nas duas décadas 
seguintes à publicação desse artigo, houve um enorme desenvolvimento na pesquisa e no 
desenvolvimento de compósitos.39 
Actualmente, os compósitos são muito vulgares e tornaram-se indispensáveis no dia-a-
dia. Estes materiais apresentam propriedades vantajosas, tais como, elevada resistência, dureza e 
durabilidade. As propriedades mecânicas resultantes dependem, largamente, das interacções 
interfaciais entre as fases do compósito. Normalmente, uma das fases serve de matriz, na qual as 
partículas ou as fibras se encontram uniformemente dispersas.40 
O termo nanocompósito foi introduzido por Roy e seus colaboradores, nos anos 1982-
1983, para designar um tipo especial de compósito.41 Os nanocompósitos são materiais em que, 
pelo menos um dos seus componentes tem dimensões nanométricas (1-500 nm) e o outro 
componente serve de matriz, de forma a suportar as partículas nanométricas na sua estrutura. Os 
componentes utilizados podem ter diferentes naturezas, podendo ser de natureza 
orgânica/orgânica, inorgânica/inorgânica e inorgânica/orgânica, sendo esta última a escolhida 
para a presente dissertação.42 
Normalmente a escolha do polímero recai sobre as suas propriedades mecânicas e 
térmicas, mas também são tidas em conta outras propriedades, como por exemplo, o balanço 
hidrofóbico/hidrofílico, a estabilidade química e a bio-compatibilidade. A componente inorgânica 
proporciona uma estabilidade mecânica e térmica melhorada, mas também novas propriedades 
que dependem da natureza química, estrutura, tamanho e cristalinidade deste componente. É a 
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componente inorgânica que faculta ou melhora as propriedades redox, electrónicas e magnéticas, 
a densidade, índice de refracção, etc.. Geralmente, as grandes características de cada uma das 
componentes presentes no nanocompósito são preservadas, ou mesmo melhoradas, e, para além 
disso, obtêm-se novas propriedades resultantes da sinergia de ambas as componentes.11 Por 
exemplo, nanocompósitos com nanopartículas de sílica conferem aos nanocompósitos uma maior 
resistência mecânica ou características retardadoras de chama.42 
As propriedades, a nanoestrutura e o grau de organização dos materiais obtidos 
dependem da natureza química dos componentes, mas também da sinergia entre eles. Por essa 
razão, quando se pretende combinar as propriedades de componentes orgânicos e inorgânicos 
num único material compósito, é necessário ajustar a natureza, a extensão e a acessibilidade das 
interfaces.43 As propriedades destes materiais não se resumem à soma das propriedades dos 
materiais individuais, mas sim à sinergia da interface dos materiais, uma vez que os materiais 
resultantes não são a simples mistura física de dois componentes.11 Esta é a razão pela qual os 
químicos se interessam pela síntese e caracterização destes materiais.40A natureza da interface é 
utilizada para classificar estes materiais em duas classes distintas. Na classe I, os materiais 
encontram-se ligados apenas por ligações fracas, tais como pontes de hidrogénio, forças de Van 
der Waals ou ligações iónicas. Na classe II, os materiais encontram-se ligados por ligações 
químicas fortes, tais como, ligações covalentes ou iónico-covalentes.11, 43 
 
I.5. Nanocompósitos de matriz polimérica – a junção de dois mundos 
Não é só o Homem que sintetiza nanocompósitos de matriz polimérica. Na Natureza 
podemos encontrar inúmeros exemplos destes materiais, tais como os ossos, as cartilagens, as 
conchas dos animais e os dentes. Estes materiais são derivados de uma estrutura inorgânica 
construída a partir de minerais, como o carbonato e o fosfato, e de um polímero biológico, como 
os hidratos de carbono, os lípidos e as proteínas, sintetizados por um processo de 
biomineralização altamente controlado. Os dentes e os ossos são ambos nanocompósitos de 
matriz polimérica, constituídos por uma fase inorgânica de carbonato de cálcio [CaCO3] e de 
hidrogenofosfato de cálcio [Ca10(PO4)6(OH)2] e uma fase orgânica de polipéptido.
40 
Os nanocompósitos de matriz polimérica são, por vezes, denominados de híbridos 
orgânicos-inorgânicos. No entanto, existem algumas diferenças entre estas designações. De 
acordo com Sanchez et al, os híbridos são sistemas homogéneos derivados dos monómeros e dos 
componentes orgânicos e inorgânicos, enquanto que os nanocompósitos são sistemas 
heterogéneos em que pelo menos um dos seus componentes tem dimensões nanométricas.11 
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Cientificamente o termo híbrido deverá ser reservado para os materiais em que se estabelecem 
ligações químicas fortes (normalmente ligações covalentes) de tal modo que os componentes 
desse material deixam de apresentar as suas propriedades individuais. 
Nos nanocompósitos a melhor matriz depende sempre das futuras aplicações do material, 
sendo a matriz polimérica uma boa opção devido à facilidade de processamento e versatilidade.44 
O componente maioritário, em volume, num nanocompósito de matriz polimérica é a matriz. Os 
polímeros possuem uma enorme variedade de propriedades que dependem fortemente da sua 
estrutura molecular e do seu processamento. Todos estes factores influenciam as propriedades 
mecânicas destes materiais.45 A utilização de uma matriz polimérica permite o controlo do 
tamanho e da distribuição das partículas, de forma a obter nanocompósitos com massa específica 
baixa, elevada homogeneidade e elevada processabilidade.43, 46 Deste modo, obtêm-se, polímeros 
com características físicas bastante melhoradas, nomeadamente em relação à sua resistência 
mecânica, estabilidade térmica, propriedades ópticas, magnéticas, eléctricas, etc..42 Outra 
vantagem da produção de materiais híbridos de matriz polimérica é a possível protecção das 
partículas inorgânicas, que são sensíveis às condições ambientais, tais como o oxigénio, a 
humidade, entre outras, revestidas por uma camada protectora polimérica ou pela inclusão das 
partículas na matriz polimérica.47 
Os nanocompósitos derivados do poliéster, polipropileno, poliestireno, fluorpolímeros e 
epoxipolímeros com silicatos, possuem propriedades excelentes, sendo utilizados por exemplo, 
como retardadores de chamas. Estes nanocompósitos possuem vantagens em relação aos 
polímeros retardadores de chamas, nomeadamente, a regeneração e reciclagem dos silicatos. Os 
benefícios obtidos por este nanocompósito não diminuem a resistência ou a flexibilidade do 
material quando comparado com o polímero.40 Estes nanocompósitos já se encontram no 
mercado, em peças de automóveis, em filmes de protecção para armazenamento e, também, 
como retardadores de chamas. Foram os laboratórios da “Toyota” (Toyota Central Research) que, 
em 1990, publicaram o estudo pioneiro dos nanocompósitos de argila-nylon, passando a utilizar 
nos seus automóveis este nanocompósitos, em diferentes partes do veículo. A partir desse 
momento, desenvolveu-se uma indústria à volta dos nanocompósitos de matriz polimérica, de 
forma a satisfazer as exigências do mercado automóvel e também da aviação.40, 48 
Actualmente, estes materiais encontram-se cada vez mais no mercado essencialmente, 
devido, à procura crescente de materiais que possuam uma maior harmonia entre o ambiente e 
as actividades humanas. Os novos materiais produzidos pelo Homem devem, no futuro, procurar 
um nível maior de sofisticação e miniaturização, respeitar o ambiente, pelo que deverão ser 
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recicláveis ou biodegradáveis, ser seguros e consumir menos energia. Deste modo, os 
nanocompósitos podem ser utilizados em membranas inteligentes, novos catalisadores e 
sensores, novas gerações de células fotovoltaicas e de combustível, sistemas micro-electrónicos 
inteligentes, componentes micro-ópticos e fotónicos, e também, sistemas terapêuticos 
inteligentes que combinem a marcação, visualização, terapia e o controlo da libertação dos 
fármacos.11
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II. Síntese de nanopartículas inorgânicas 
As nanopartículas desempenham um papel cada vez mais importante na indústria e na 
investigação de nanocompósitos, tornando-se um dos temas mais actuais da investigação.49 Na 
literatura encontram-se referências a nanopartículas de diferentes tamanhos e morfologias, com 
aplicações bastante distintas. Entre estes materiais podem-se destacar as nanopartículas de 
sílica50 e de óxido de zinco51, pelas suas propriedades e aplicações. 
As nanopartículas de sílica são de extrema importância devido à sua síntese relativamente 
fácil, à possibilidade de serem preparadas com tamanho uniforme, forma e composição 
controlada, o que permite que sejam utilizadas em áreas bastante diversas. Devido às 
nanopartículas possuírem uma área de superfície elevada, quando comparadas com as partículas 
macroscópicas, permite obter uma melhor dispersão na matriz polimérica.42 Estas nanopartículas 
são utilizadas como estabilizadores, revestimentos e vernizes.49 As nanopartículas de sílica 
desempenham papéis diferentes em cada uma destas aplicações, estando a qualidade dos 
produtos dependente do tamanho e da distribuição de tamanhos.52 São ainda utilizadas como 
retardadores de chamas e conferem uma maior resistência mecânica aos materiais.42 
O óxido de zinco é um material semi-condutor bastante estudado devido às suas 
propriedades ópticas, acústicas e electrónicas.51 Devido à sua importância, a investigação 
científica em torno da síntese e caracterização do óxido de zinco tem ganho cada vez mais 
terreno.53 As micro e nanopartículas de óxido de zinco são utilizadas em catálise, cosméticos, 
pigmentos, sensores de gás, entre outras.54 As nanopartículas de óxido de zinco são também 
utilizadas para a protecção contra os raios UV do espectro solar. Estes nanocompósitos de 
ZnO@PS foram incorporados em fibras de algodão conferindo-lhes uma protecção contra os raios 
UV.55 
A possibilidade de combinar as propriedades dos materiais orgânicos e inorgânicos num 
único material é um desafio que começou no início da era industrial.56 A dificuldade prende-se 
com as diferentes naturezas dos materiais, pois enquanto os materiais orgânicos são geralmente 
hidrofóbicos os materiais inorgânicos são hidrofílicos. Assim, é necessário promover a 
compatibilidade dos materiais através da modificação química da superfície, utilizando agentes de 
derivatização.42 Após a modificação química é possível sintetizar nanoestruturas do tipo 
core@shell, neste caso, SiO2@Polímero e ZnO@SiO2@Polímero, tal como será discutido nos 
capítulos III e IV desta dissertação. 
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Neste capítulo será discutida a síntese e caracterização de nanopartículas, bem como a 
sua modificação química, para posterior polimerização, quer por polimerização radicalar 
convencional, quer por polimerização radicalar “viva”. As nanopartículas preparadas foram 
caracterizadas por diversas técnicas tais como espectroscopia de infravermelho com 
transformada de Fourier (FTIR) e dispersor de luz dinâmico (DLS), e, no caso, das nanopartículas 
de óxido de zinco, foram também estudadas através de potencial zeta e visualizadas por 
espectroscopia electrónica de transmissão (TEM). 
 
II.1 Nanopartículas de sílica  
A sílica é um polímero inorgânico, constituído por grupos siloxano (Si-O-Si) no interior e, 
por grupos silanol (Si-OH) na superfície.57 As nanopartículas de sílica são facilmente preparadas 
através da hidrólise e condensação de alcoxisilanos numa mistura de álcool, água e amónia.58 
Neste estudo foram sintetizadas nanopartículas esféricas através do método de Stöber59 com 
ligeiras modificações, no qual é adicionado tetra(etoxi)ssiloxano (TEOS) a uma mistura de etanol, 
água e amónia, ficando em agitação durante 24 horas (experimental, secção VI.3.1).  
Durante a síntese da sílica ocorrem, simultaneamente, duas reacções. A primeira é a 
hidrólise do TEOS, representada na figura 1: 
 
Figura 1: Esquema reaccional da hidrólise do TEOS.
49
 
A hidrólise é uma reacção bastante lenta, mesmo com a utilização de um catalisador ácido 
ou básico. Neste último caso, a amónia actua como catalisador na hidrólise e condensação do 
TEOS.52 A amónia permite, também, a estabilização da superfície das nanopartículas com carga 
negativa.60 Em seguida, ocorre a condensação do intermediário, formando-se a sílica de acordo 
com o esquema reaccional representado na figura 2. Este esquema reaccional é, evidentemente, 
uma simplificação de um processo de condensação bastante complexo, que leva à formação das 
nanopartículas de sílica.49 
 
Figura 2: Condensação dos intermediários do TEOS, com a consequente formação de sílica.
49
 
As nanopartículas resultantes são estabilizadas por repulsão electrostática devido aos iões 
presentes na solução de amónia, tal como está representado na figura 3. 61 
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Figura 3: Estabilização das nanopartículas de sílica.
61
 
Esta síntese é, também, afectada por vários parâmetros, tais como a concentração de 
TEOS, de amónia, de água, do álcool utilizado como solvente e, também, pela temperatura.52 Isto 
implica que tenha de existir um controlo rigoroso em todos estes parâmetros, para que se 
consigam nanopartículas com uma distribuição de tamanhos uniforme, que muitos autores 
denominam de monodispersas.62 Esta é a principal característica conseguida por este método de 
síntese, para além de se conseguir uma forma esférica uniforme.60 
Foram sintetizadas nanopartículas com um diâmetro aproximado de 300 nanómetros, 
medido através de DLS, e as quais foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho. 
Após a síntese das partículas é importante proceder à sua activação térmica de modo a promover 
a activação dos grupos hidroxilo que se encontram à superfície. Esta activação térmica permite a 
formação de nanopartículas esféricas densas. A activação térmica ocorreu durante 4 horas a 
700ºC.63 Devido às propriedades hidrofílicas da superfície da sílica, a água é facilmente adsorvida, 
sendo por isso, importante conservar a sílica dentro de um excicador após a activação térmica.60  
Na tabela 1 encontram-se as bandas de infravermelho obtidas, correspondentes às 
nanopartículas de sílica após a activação térmica, na qual se pode verificar que foram 
identificadas as principais bandas características atribuídas à sílica através da literatura 
consultada. O espectro de infravermelho das nanopartículas de sílica é caracterizado por uma 
banda larga entre 1110-1000 cm-1 correspondente à elongação Si-O-Si64, e pela banda a 460 cm-1 
correspondente à deformação angular do grupo Si-O-Si. Todas estas bandas se encontram 
presentes nos espectros de infravermelho da sílica sintetizada, tal como se pode verificar na 
figura 4, onde se encontra representado o espectro infravermelho da sílica antes (figura 4.a) e 
depois de ter sido submetida à activação térmica (figura 4.b). Nestes espectros pode-se verificar 
uma diminuição significativa da banda presente em 3443 cm-1 correspondente aos grupos 
hidroxilo na superfície da sílica e, provavelmente, da amónia. Este comportamento é uma 
indicação de uma diminuição significativa de grupos hidroxilo à superfície da sílica após a 
activação térmica, sendo importante para a posterior funcionalização das nanopartículas com os 
diferentes agentes de derivatização.60 
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Tabela 1: Atribuição das bandas de infravermelho características da sílica após a activação térmica. 
Atribuição ν experimental /cm
-1 
ν literatura /cm
-1
 Referência 
ν OH 3443 3700-3200 65 
ν Si-O-Si 1110 1110-1000 65 
ν Si-OH 811 910-830 65 
δ Si-O-Si 471 460 57 
ν – elongamento; δ – deformação 
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
0
10
20
30
40
50
Tr
an
sm
it
ân
ci
a/
%
Número de onda/cm
-1
 
(a) 
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
0
10
20
30
40
50
60
T
ra
n
sm
it
ân
ci
a/
%
Número de onda/cm
-1
 
(b) 
Figura 4: Espectros de infravermelho de sílica antes da activação térmica (a) e após a activação térmica (b). 
 
II.2 Nanopartículas de óxido de zinco 
O óxido de zinco é um composto semicondutor com uma estrutura do tipo wurtzite.66  
As nanopartículas de óxido de zinco sintetizadas dopadas com cobalto, que se encontra 
na forma de Co2+ de coordenação tetraédrica, adquirem uma cor azul devido à presença deste 
catião. Os dopantes são excluídos quantitativamente da nucleação inicial, sendo incorporados nos 
nanocristais de óxido de zinco quase isotropicamente durante o crescimento em solução, e 
inibem a nucleação e o crescimento do óxido de zinco. Os catiões Co2+ presentes na solução 
permanecem com uma coordenação octaédrica até que se coordenam à superfície do nanocristal 
com geometria tetraédrica. A adição de grupos hidroxilos liberta os grupos acetato originando 
nanocristais de óxido de zinco dopados com catiões Co2+. A síntese do óxido de zinco dopado com 
cobalto envolve a adição de base a uma solução de acetato de zinco em dimetilsulfóxido (DMSO), 
formando-se nanocristais através de reacções de hidrólise e condensação, de acordo com o 
esquema ilustrado na figura 5. Note-se que a ausência dos catiões Co2+ nos núcleos de ZnO iniciais 
indica que a sua nucleação é sensível às propriedades químicas das impurezas dos metais de 
transição.67 
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Figura 5: Esquema reaccional de óxido de zinco dopado com cobalto.
67
 
O óxido de zinco dopado com cobalto foi sintetizado através da adição, gota a gota, de 
uma solução alcoólica de hidróxido de tetrametilamónia a uma solução de acetato de zinco di-
hidratado e acetato de cobalto tetra-hidratado em permanente agitação. No final, foi adicionada 
uma pequena quantidade de acetato de zinco sólido até que a solução se tornasse transparente67 
(experimental, secção VI.3.2). Após a síntese destas nanopartículas, procedeu-se à precipitação e 
lavagem, por centrifugação, com acetato de etilo e etanol, respectivamente. Por questões de 
simplificação as nanopartículas de óxido de zinco dopadas com cobalto, ZnO:Co2+, serão referidas 
apenas como óxido de zinco. 
As nanopartículas de óxido de zinco dopadas com cobalto (5% de cobalto w/w) 
apresentam, um espectro de absorção óptico característico. Neste espectro é possível observar 
duas bandas principais, um pico de absorção intenso na região do ultravioleta (395 nm)68 e um 
pico de absorção mais fraco na região do visível (~600 nm). O primeiro pico é atribuído ao hiato 
óptico do óxido de zinco e o segundo é devido às transições internas do ião cobalto.69  
Através da análise do espectro de absorção ultra-violeta/visível (UV/Vis) obtido, figura 6, é 
possível observar que o óxido de zinco sintetizado possui uma banda de absorção na região dos 
360 nm e, também, são observados os três picos de absorção do ião Co2+ no estado tetraédrico, 
na região dos 600 nm, que dão a cor azul à solução. A coloração azul resulta da presença do 
cobalto e indica, ainda, que este se encontra no estado tetraédrico. 
O diâmetro das nanopartículas de óxido de zinco pode ser calculado teoricamente a partir 
do seu espectro de absorção do visível, utilizando a equação de Brus70 que tem por base o modelo 
de massa efectiva, o qual relaciona o hiato óptico do semicondutor nanocristalino (Eg nano) com o 
raio da partícula (r0).
70 (Equação 1) 
2 2 2
*
2 * *
0 0
1 1 1,78 0,248
2g g ryde h
h eE E macro E nano E
r m m r
pi
ε
  ×∆ = − = + − − × ×  
 (Equação 1) 
Na equação 1 as designações *
em  e 
*
hm  correspondem, respectivamente, às massas 
relativas do electrão e da lacuna para um determinado semicondutor em relação à massa do 
Capítulo II: Síntese de nanopartícu
 22 
electrão livre (m0). O primeiro termo
com o quadrado do raio do electrão livre (
Coulomb entre os portadores de carga
Finalmente, o terceiro termo corresponde à contribuição da energia efectiva de Rydberg 
O tamanho das nanopartículas de óxido de zinco
indica que existe uma distribuição de tamanhos monodispersa e
diâmetro de 10,4±0,05 nm. Tendo em cont
aproximado do tamanho real das partículas, pode
valor teórico (6,5 nm) obtido através do gráfico UV
Figura 6: Espectro de absorção do 
Na figura 7 encontram-
zinco. Como se pode observar é v
480 cm-1.71 São também visíveis as bandas dos grupos acetato que se encontram a revestir as 
nanopartículas de ZnO, a 1567 cm 
assimétrico de grupo COO-.72 É também possível observar neste espectro de infravermelho uma 
banda larga a 3480 cm-1, indicando a existência de ligações de hidrogénio inter e intra 
moleculares, que podem estar associadas 
las inorgânicas 
 corresponde à energia cinética, a qual varia inversamente 
r0); o segundo termo corresponde à atracção de 
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Figura 7: Espectro de infravermelho das nanopartículas de ZnO. 
As nanopartículas sintetizadas foram visualizadas através de TEM, figura 8, na qual é 
possível observar que o diâmetro das nanopartículas (~5 nm) está de acordo com o valor obtido 
através dos cálculos efectuados. 
 
Figura 8: Imagem de TEM das nanopartículas de óxido de zinco. 
O encapsulamento de partículas com uma coroa de sílica é bastante vantajoso pois, a 
superfície da sílica é facilmente funcionalizável, não-tóxica e protege a superfície das 
nanopartículas da oxidação.73 No entanto, sintetizar nanocompósitos core@shell de ZnO@SiO2 
através de um método simples e de baixo custo permanece, ainda, um desafio.51  
Nesta dissertação foram realizadas várias experiências, com o objectivo de revestir as 
nanopartículas de óxido de zinco com uma coroa de sílica. As diferentes tentativas tiveram em 
conta diferentes publicações acerca do revestimento de nanopartículas com sílica. Como o 
objectivo principal era criar uma pequena camada de sílica a revestir as nanopartículas de óxido 
de zinco, foi utilizado o APS de forma a revestir as nanopartículas. As nanopartículas foram 
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dispersas em etanol e o APS adicionado gota-a-gota, sob agitação vigorosa. Deste modo esperava-
se que após o ancoramento de algumas moléculas de APS à superfície das nanopartículas de ZnO, 
os grupos amina e/ou metoxi à superfície pudessem promover reacções de hidrólise e 
condensação dos grupos siloxano das restantes moléculas de APS no meio reaccional. Através da 
análise de infravermelho realizada às nanopartículas, após a lavagem, verificou-se que não existia 
sílica a revestir o óxido de zinco. Em face destes resultados testou-se o método descrito por Ying J. 
Y. et al74 que envolve o uso de APS e MPS e aquecimento durante um curto intervalo de tempo. 
Após a lavagem e a secagem das nanopartículas não foi observado, no espectro de infravermelho 
nenhuma banda característica da sílica. Tendo em conta os resultados obtidos foi adoptado o 
procedimento descrito a seguir. A experiência aqui descrita foi a que revelou melhores resultados 
no revestimento das nanopartículas. 
Assim, foi adicionado APS à solução de ZnO, deixado em agitação durante uma hora, após 
a qual se adicionou água, ficando novamente em agitação durante uma hora, figura 9 
(experimental, secção VI.3.2). Após o revestimento com APS, a amostra foi lavada através de 
centrifugação, primeiro com acetato de etilo e posteriormente com etanol, de forma a remover 
os reagentes em excesso. 
 
 Figura 9: Esquema reaccional de óxido de zinco revestido com APS. 
O tamanho destas nanopartículas foi determinado por DLS e verificou-se que houve um 
aumento do tamanho de 10,4±0,05 nm para 21,8±0,05 nm. O valor do diâmetro através de DLS é 
superior ao valor real pois este não mede o tamanho real mas sim o raio hidrodinâmico das 
nanopartículas. Retirou-se também uma alíquota que foi analisada por FTIR. No espectro obtido, 
figura 10, é possível observar novas bandas de infravermelho a 885 cm-1, a 3018 cm-1 e um 
aumento da banda presente a 948 cm-1, correspondentes respectivamente aos elongamentos das 
ligações Zn-O-Si, CH3 e Si-O-Si.
71 
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Figura 10: Espectro de infravermelho das nanopartículas de ZnO revestido com APS. 
Após lavagem e precipitação as nanopartículas de ZnO@APS foram dispersas em etanol, e 
foram adicionados água e amónia. A mistura reaccional foi colocada em sonicação num banho de 
gelo. Após 10 minutos foi adicionado TEOS e a mistura reaccional foi deixada em sonicação 
durante uma hora51, figura 11. A amostra foi novamente lavada e centrifugada com etanol, de 
forma a remover todos os reagentes em excesso que se poderiam encontrar em solução 
(experimental, secção VI.3.2). 
 
Figura 11: Esquema reaccional da síntese da coroa de sílica à volta do óxido de zinco. 
As nanopartículas de ZnO@APS@SiO2, por questões de simplificação vão ser referidas 
apenas como ZnO@SiO2. As diferentes etapas de síntese das nanopartículas de ZnO@SiO2 foram 
seguidas por medições de potencial zeta ao pH a que se encontravam. Estes resultados 
mostraram que as nanopartículas de óxido de zinco sintetizadas possuíam um potencial zeta 
positivo de 27,7±0,05 mV, a pH 6,86. Tal como está descrito na literatura75 o óxido de zinco a pH 
∼7 possui um potencial zeta positivo. As nanopartículas de ZnO@APS possuem também um 
potencial zeta positivo de 30,3±0,05 mV. No entanto, as nanopartículas de ZnO@SiO2 apresentam 
um potencial zeta negativo, de -15,9±0,05mV. É de referir que as nanopartículas de sílica a este 
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pH possuem também um potencial zeta negativo. Esta mudança no potencial zeta é uma 
indicação que as nanopartículas de óxido de zinco se encontram revestidas com sílica. 
O produto final foi analisado por diferentes técnicas. No que concerne ao espectro de 
infravermelho, representado na figura 12, é possível observar o aparecimento da banda 883 cm-1 
e um aumento da largura da banda situada a 1021 cm-1, correspondentes, respectivamente, aos 
elongamentos da ligação Si-OH e Si-O-Si. 
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Figura 12: Espectro de infravermelho das nanopartículas de óxido de zinco revestidas com sílica. 
Pode-se ainda observar uma elevada diminuição dos grupos acetato, permitindo, assim, 
que se forme uma coroa de sílica à volta das nanopartículas de óxido de zinco. 
É ainda de notar o aumento significativo do diâmetro das nanopartículas de 21,8±0,05 nm 
para 112,0±0,05 nm. Este aumento significativo no diâmetro das nanopartículas, sugere que terá 
havido agregação do óxido de zinco. Tal foi aliás confirmado por TEM, como se pode observar na 
figura 13. Nesta imagem, figura 13 a), é possível observar que as nanopartículas de óxido de zinco 
(partes mais escuras) formaram aglomerados (“clusters”), o que confirma os valores obtidos 
através de DLS. No entanto, é de salientar a presença de uma camada de sílica a envolver o 
conjunto das nanopartículas (camada superficial mais clara). Este revestimento foi confirmado 
através de espectroscopia de dispersão de energia de raios-X (EDS) acoplado a TEM, figura 13 b). 
Neste gráfico observa-se os picos característicos do zinco e do silício. 
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Figura 13: a) Imagem de TEM das nanopartículas ZnO@SiO
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Figura 14: Espectro de absorção do ultra
 
II.3 Modificação superficial das nanopartículas
Tal como referido na introdução, a
materiais orgânicos e inorgânicos num único material é um antigo desafio que começou no início 
da era industrial.56 O problema encontra
materiais inorgânicos utilizad
geralmente, de natureza hidrofóbica é necessário modificar quimicamente a superfície das 
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partículas, usando para isso um agente de derivatização. Este agente promove a compatibilidade 
química entre os dois componentes através de pontes de hidrogénio, interacções electrostáticas 
ou ligações covalente.42, 61 
Os agentes de derivatização utilizados nesta dissertação estabelecem ligações covalentes 
com a superfície das nanopartículas, uma vez que os grupos metoxi dos agentes de derivatização 
reagem com os grupos hidroxilo presentes na superfície da sílica. Na figura 15 encontram-se as 
fórmulas de estrutura dos dois agentes de derivatização utilizados na modificação química da 
superfície das nanopartículas, tanto nas nanopartículas de sílica como nas de óxido de zinco 
revestidas com sílica. 
 
Figura 15: Agentes de derivatização utilizados na modificação da superfície da sílica. 
Os agentes de derivatização utilizados na modificação superficial das nanopartículas, 
foram escolhidos consoante o objectivo final de utilização das nanopartículas. A derivatização da 
superfície das nanopartículas não tem como único objectivo a compatibilização das duas fases, 
mas também a introdução de diferentes grupos funcionais no material inorgânico.60 Assim, para a 
polimerização radicalar convencional as partículas foram derivatizadas com 3-
metacriloxipropilmetoxisilano (MPS), de modo que a sua ligação dupla permita a polimerização 
com os monómeros utilizados. Formando-se assim ligações covalentes fortes entre a sílica e o 
polímero.76 As nanopartículas modificadas com APS foram utilizadas na polimerização radicalar 
“viva” após a modificação com o agente de transferência RAFT (agente de transferência reversível 
de adição-fragmentação), todas estas modificações químicas são descritas em seguida. 
 
II.3.I Modificação superficial das nanopartículas para a polimerização radicalar convencional 
As nanopartículas de sílica foram modificadas quimicamente com o 3-metacril-oxipropil-
trimetoxissilano (MPS), através da adição de MPS a uma solução aquosa de sílica em suspensão, 
com um pH ligeiramente básico (experimental, secção VI.4.1.1). A suspensão foi deixada quatro 
dias em agitação à temperatura ambiente. Foi utilizado um excesso de MPS em relação à 
quantidade de grupos hidroxilo presentes na superfície da sílica, tal como proposto por Bourgeat-
Lami et al.77 De acordo com esta autora a superfície da sílica possui aproximadamente a 
concentração de 8 µmol/m2 de grupos hidroxilo, assim, considerando a área superficial da sílica 
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 em função do seu diâmetro (d=300 nm) e da sua densidade (ρ=1,8 g/cm3), foi 
feito um cálculo de modo a estimar a quantidade necessária para revestir a superfície das 
nanopartículas com este agente de derivatização.78 
O ancoramento do MPS à superfície da sílica ocorre através da hidrólise do MPS sob a 
influência de uma base e água. Inicialmente estes grupos silanol adsorvem à superfície da sílica 
através de ligações de hidrogénio e condensam formando ligações silano, figura 16.77 
 
Figura 16: Esquema reaccional do ancoramento de MPS à superfície da sílica. 
No final da reacção é necessário eliminar o MPS que não reagiu de forma a evitar a sua 
polimerização. Este passo foi realizado através de diálise. A suspensão foi colocada dentro de 
mangas de diálise e deixada em agitação durante vários dias. A água foi renovada a cada 24 horas 
e foram recolhidas amostras de modo a seguir a extracção do MPS que não reagiu por UV-Vis, 
uma vez que o MPS apresenta um pico de absorção a 203,5 nm aproximadamente.77  
O pico de absorção do MPS foi detectado a 206 nm e foi seguido durante 15 dias através 
de espectroscopia de UV/Vis. Como se pode verificar na figura 17, quatro dias de diálise são 
suficientes para remover todo o MPS que se encontra em excesso no interior das mangas de 
diálise. 
 
Figura 17: Variação da absorvância da solução aquosa contendo o agente de acoplamento MPS em função do tempo. 
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A sílica modificada foi caracterizada por espectroscopia de infravermelho e por análise 
elementar. Na tabela 2 encontram-se as bandas de infravermelho características correspondentes 
ao ancoramento do MPS à superfície da sílica, descritos na literatura. As bandas mais importantes 
são as que se encontram na região dos 1713-1721 cm-1, 1635 cm-1 e 2840cm-1 correspondentes à 
elongação das ligações C=O, C=C e CH3, respectivamente. 
Tabela 2: Atribuição das bandas de infravermelho da amostra SiO2@MPS. 
Atribuição ν experimental /cm
-1 
ν literatura /cm
-1
 Referência 
δ Si-O-Si 471 460 57 
ν Si-O-Si 1110 1110-1000 65 
ν C=O 1730 1713-1721 77 
ν C=C 1634 1635 77 
ν CH2 2851 2840 
77 
ν CH3 2931 2930-2950 
77 
ν – elongamento 
Pela análise do espectro infravermelho da figura 18, correspondente ao ancoramento do 
MPS à superfície das nanopartículas de sílica, pode-se verificar a existência de novas bandas, a 
1730 cm-1 correspondente à elongação C=O, 1634 cm-1 resultante do elongamento da ligação C=C 
e, por fim, as bandas 2931 cm-1 e 2851 cm-1 correspondentes ao elongamento assimétrico e 
simétrico das ligações C-H, respectivamente.79 São também visíveis as bandas características da 
sílica coloidal, presentes em 1110 cm-1 e 471 cm-1, correspondentes, respectivamente, ao 
elongamento e à deformação da ligação Si-O-Si.  
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Figura 18: Espectro de infravermelho da sílica com MPS ancorado. 
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A análise elementar realizada às nanopartículas de SiO2@MPS mostrou que as 
nanopartículas possuem 0,749% de carbono e 0,207 % de hidrogénio. Estes resultados 
encontram-se afastados do valor teórico previsto, sendo a percentagem de carbono teórica de 1,7 
% e de hidrogénio de 0,2%. No entanto, é de notar que estes valores teóricos foram calculados 
considerando que todo o MPS que foi adicionado à suspensão de sílica reagiu efectivamente com 
as nanopartículas. Sabe-se que, isto não é verdade, pois através das leituras de absorvância 
verificou-se que algum do MPS não reagiu. Outro facto, a observar destes resultados é o valor da 
percentagem de hidrogénio na amostra ser coincidente com o valor teórico. Tal pode ser 
explicado, pela presença de grupos hidroxilo na superfície das nanopartículas. Com base nestes 
resultados, pode-se afirmar que o MPS foi ancorado com sucesso à superfície das nanopartículas 
de sílica. 
É de salientar o facto de apenas terem sido efectuadas estas análises (FTIR e análise 
elementar) à sílica com MPS ancorado, devido a esta síntese já ter sido bastante estudada por 
outros membros pertencentes ao grupo de trabalho. Além disso, trata-se de um procedimento 
descrito na literatura por vários outros grupos.77 Em trabalhos anteriores foram realizados 
medições de ângulo de contacto, onde se verifica um aumento deste parâmetro em relação à 
sílica antes de ser modificada com o MPS indicando que a superfície se encontra mais hidrofóbica. 
Esses estudos incluíram ainda análises por TGA, medição do potencial zeta e ainda RMN 19Si. 
Sendo de salientar que só esta última técnica permitiu confirmar a formação de ligação 
covalente.80 
As nanopartículas de óxido de zinco revestidas com sílica foram também modificadas com 
MPS à sua superfície, seguindo-se o procedimento de síntese acima descrito (experimental, 
secção VI.4.1.2). No entanto, as nanopartículas de ZnO@SiO2 não foram colocadas em mangas de 
diálise, devido às suas dimensões. Estas foram lavadas com etanol e centrifugadas. A amostra foi 
caracterizada por espectroscopia de infravermelho, figura 19, na qual se verifica o aparecimento 
das seguintes bandas: 1636 cm-1, 1717 cm-1,2976 cm-1 e 2894 cm-1, características dos 
elongamentos C=C, C=O, CH3 e CH2, respectivamente, que se encontram na tabela 2. É possível 
observar também o aparecimento de uma banda a 1119 cm-1, correspondente à elongação Si-O-
Si. 
O diâmetro das nanopartículas de óxido de zinco revestidas com sílica modificadas com o 
MPS foi analisado por DLS, no qual se verificou que estas nanopartículas possuem um diâmetro 
de 115,0±0,05 nm. Tal como referido acima para o caso das nanopartículas de sílica, em face da 
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eficiência comprovada deste procedimento de modificação da superfície, não se considerou 
necessária uma caracterização mais rigorosa. 
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Figura 19: Espectro de infravermelho das nanopartículas de ZnO@SiO2 com MPS ancorado. 
 
II.3.2  Modificação superficial das nanopartículas para a polimerização radicalar “viva” 
Para a polimerização radicalar “viva” foi necessário modificar a superfície das 
nanopartículas de forma diferente da anteriormente referida, uma vez que, é necessário ancorar 
o agente RAFT à superfície das nanopartículas. Deste modo, foi ancorado à superfície das 
nanopartículas o agente de derivatização APS. 
Foschiera et al descrevem um método simples de ancorar o 3-aminopropiltrimetoxisilano 
(APS) à superfície da sílica, em tolueno, sob atmosfera de azoto, ficando a mistura reaccional em 
agitação durante 22 horas a 110ºC, representado na figura 20, (experimental, secção VI.4.2.1).63 
Tendo em conta a área superficial da sílica em função do tamanho das nanopartículas e da relação 
proposta por Foschiera et al63, em que são necessários 46,5 mmol de APS por cada 320 m2/g de 
sílica, foi calculada a quantidade de APS necessária para revestir as nanopartículas. A amostra foi 
caracterizada por espectroscopia de infravermelho e análise elementar. 
 
Figura 20: Esquema reaccional da modificação da superfície da sílica com APS. 
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A sílica modificada foi caracterizada por espectroscopia de infravermelho e por análise 
elementar. A tabela 3 inclui os valores das bandas de infravermelho características da ligação do 
APS à superfície das nanopartículas de sílica com os correspondentes valores experimentais 
obtidos para o ancoramento do APS à superfície da sílica.  
Tabela 3: Bandas de infravermelho características das nanopartículas SiO2@APS.  
Atribuição ν experimental /cm
-1 
ν literatura /cm
-1
 Referência 
δ Si-O-Si 471 460 57 
δ NH2 806 850-750 
81 
ν Si-O-Si 1110 1110-1000 65 
δ Si-CH2 1432 1410 
82 
δA CH3 1493 1450 
82 
ν N-C 1637 1615 81 
νS CH3 2932 2860 
82 
νA CH3 - 2950 
82 
νA NH2 - 3360 
82 
ν – elongamento; δ – deformação; A – assimétrico; S – simétrico  
Na figura 21 está representado o espectro de infravermelho das nanopartículas 
SiO2@APS, no qual é possível verificar as principais bandas referidas na tabela 3. É, no entanto, de 
notar que as bandas correspondentes ao elongamento de CH3 e NH2 não se observam no espectro 
de infravermelho, possivelmente por estarem sobrepostas com a banda larga a 3340 cm-1 
correspondente aos grupos hidroxilo. Apesar deste facto pode-se afirmar que o APS foi ancorado 
com sucesso à superfície da sílica, uma vez que são observadas bandas características, tais como a 
banda situada a 1432 cm-1 correspondente à ligação entre o silício e a cadeia de átomos de 
carbono do APS e, também, a banda presente a 806 cm-1 correspondente à deformação N-H. 
A amostra de SiO2@APS foi também submetida a análise elementar com o objectivo de 
verificar se este agente de derivatização estava de facto ancorado às nanopartículas de sílica. 
Após a activação térmica das nanopartículas não são detectados nenhuns vestígios de reagentes 
provenientes da síntese da sílica que não reagiram60, por isso pode-se afirmar que estes valores 
obtidos através de análise elementar correspondem somente ao APS ancorado à superfície da 
sílica. Os valores de análise elementar mostraram que existia uma percentagem 1,389% de 
carbono, 0,554 % de azoto e 0,278 % de hidrogénio, ancorados à superfície da sílica. Os valores 
teóricos calculados, tendo em conta a quantidade de APS total em solução, são de 4,5% de 
carbono, 1,75 % de azoto e 1,0 % de hidrogénio. Novamente, os valores teóricos são superiores 
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aos valores obtidos, uma vez que estes são valores estimados para a superfície da sílica. É de 
referir que no final da síntese as nanopartículas de sílica são filtradas e lavadas de modo a 
remover o APS que não reagiu. 
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Figura 21: Espectro de infravermelho das nanopartículas de SiO2@APS. 
Tal com no caso da modificação superficial das nanopartículas de sílica com MPS, neste 
caso também não se procedeu a uma caracterização exaustivas destes materiais, dada a 
comprovada eficiência do método e experiência no grupo.83 
Após a modificação química da superfície das nanopartículas com APS é necessário 
modificar a sua superfície com o agente RAFT para a posterior polimerização “viva” através da 
técnica de polimerização controlada por reacções reversível de adição-fragmentação de agentes 
de transferência de cadeia (do inglês Reversible addition-fragmentation chain transfer – RAFT). O 
agente RAFT utilizado foi o ácido 4-ciano-4-(tiobenzoil)-sulfanil-pentanóico (CPDB), que foi 
gentilmente cedido pela Dr. Catarina Esteves80. 
O CPDB foi dissolvido em tetrahidrofurano (THF), juntamente com as nanopartículas de 
SiO2@APS na presença de 4-dimetilaminopiridína (DMAP), sendo adicionado gota a gota uma 
solução de N,N-diciclo(hexil)carbodiímida (DCC) previamente dissolvido em THF, em banho de 
gelo84 (experimental, secção VI.4.2.2.1.1). O esquema reaccional desta síntese está representado 
na figura 22. 
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Figura 22: Esquema reaccional do ancoramento do CPDB à superfície das nanopartículas de SiO2@APS. 
As nanopartículas de SiO2@APS@CPDB assim obtidas foram caracterizadas por 
espectroscopia de infravermelho, análise elementar e RMN 1H. Segundo a literatura84, o 
ancoramento do CPDB à superfície da sílica, caracteriza-se pela presença das bandas a 2242 cm-1 e 
1450 cm-1 dos grupos ciano e do anel fenilo, respectivamente, como se pode observar na tabela 4. 
Tabela 4: Bandas de infravermelho características do CPDB ancorado à sílica. 
Atribuição ν experimental /cm
-1 
ν literatura /cm
-1
 Referência 
ν Si-O-Si 1113 1110-1100 57 
δ Si-O-Si 473 460 65 
ν C=S - 1120 84 
ν C6H6 1491 1450 
84 
δ N-H 1571 1538 84 
ν C=O 1630 1638 84 
νA CH3 2944 2950 
82 
ν  - 2242 84 
ν – elongamento; δ – deformação 
Na figura 23 encontra-se representado o espectro de infravermelho das nanopartículas de 
SiO2@APS@CPDB. A primeira observação que se pode fazer é relativamente à ausência das 
bandas a 1120 cm-1 de elongamento C=S e da 2242 cm-1 do elongamento do . A primeira 
provavelmente encontra-se sobreposta à banda característica da sílica que é particularmente 
larga e a segunda encontra-se na região de absorção do dióxido de carbono. Comparando o 
espectro da SiO2@APS, figura 21, com o espectro de infravermelho da SiO2@APS@CPDB, figura 
23, pode-se, no entanto, verificar o aparecimento de novas bandas, tais como, as bandas a 1491 
cm-1, 1571 cm-1, 1630 cm-1 e 2944 cm-1, correspondentes à elongação do anel fenilo, à deformação 
da ligação N-H, à elongação das ligações C=O e CH3, respectivamente. 
A análise elementar realizada mostrou que a amostra possuía 3,88 % de carbono, 1,357 % 
de azoto, 0,898 % de hidrogénio e 0,042 % de enxofre. Os valores calculados teoricamente para 
esta amostra foram estimados através da análise anterior às nanopartículas de SiO2@APS. As 
percentagens teóricas são de 2,74% de carbono, 0,66% de azoto, 0,38% de hidrogénio e 0,27 % de 
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enxofre. Estes valores são inferiores aos valores obtidos, excepto o do enxofre, o que pode indicar 
que a sílica com APS, ancorado teria uma percentagem maior deste agente na sua superfície, 
originando assim um ancoramento maior do agente RAFT. Note-se, que os cálculos efectuados 
para o ancoramento do agente RAFT tiveram em conta, não estes resultados da análise 
elementar, mas sim a quantidade teórica de APS que as partículas teriam à superfície. Para além 
disso, foi usado um excesso de reagente de forma a garantir que todos os grupos amina reagiriam 
com o grupo ácido carboxílico do CPDB. Assim, é possível admitir a presença de resíduos de CPDB 
que não tenham reagido. 
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Figura 23: Espectro de infravermelho do ancoramento do agente CPDB à superfície das nanopartículas de SiO2@APS. 
 
As nanopartículas foram caracterizadas por RMN 1H (solvente CDCl3), figura 24. Neste 
espectro foi identificado o pico correspondente aos protões que se encontram ligados ao CN 
(1,565ppm), provando a existência do CPDB à superfície das nanopartículas. É, também de notar a 
inexistência do pico correspondente à amina pertencente ao APS, que se deveria encontrar por 
volta dos 11 ppm e a existência do pico correspondente a NH presente em 7,7 ppm. Com todos 
estes dados, juntamente com os obtidos por FTIR e análise elementar, considerou-se que o CPDB 
foi ancorado com sucesso às nanopartículas de sílica. 
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Figura 24: RMN 
1
H das nanopartículas SiO2@APS@CPDB. 
Apesar do procedimento acima descrito ter sido considerado eficiente, no decorrer desta 
dissertação adoptou-se uma estratégia distinta que teve por base o trabalho de Liu et al83. Assim, 
fez-se reagir previamente o APS com o CPDB, para posteriormente ancorá-lo às nanopartículas. A 
necessidade de testar esta estratégia resultou das dificuldades encontradas quando se tentou 
utilizar o método inicial para modificar partículas de Fe3O4 revestidas com sílica, fornecidas por 
outros investigadores do departamento. Devido a estas partículas serem magnéticas verificava-se 
uma elevada agregação das partículas, pelo que se considerou necessário alterar a estratégia de 
modificação superficial.  
De modo a tentar minimiza problemas agregação, no caso das nanopartículas de 
ZnO@SiO2 optou-se por proceder ao ancoramento do agente de transferência CPDB seguindo 
este procedimento. 
Para a síntese do APS@CPDB foram utilizadas condições idênticas às do processo inicial. O 
material obtido foi analisado por FTIR. No espectro obtido verificou-se a presença das bandas 
características da ligação do APS ao CPDB, nomeadamente, as bandas a 1085 cm-1, 1444 cm-1, 
1566 cm-1, 1630 cm-1 e 2952 cm-1, correspondentes respectivamente, às elongações da ligação 
C=S, do anel fenilo, da deformação da ligação N-H, e das elongações da ligação C=O e dos grupos 
CH3. Como base na presença da banda a 1630 cm
-1 correspondente ao carbonilo de um grupo 
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amida considerou-se que esta estratégia funcionou. Aliás, é de salientar a presença desta mesma 
banda nas nanopartículas SiO2@APS@CPDB. 
Num balão de fundo redondo foram dispersas as nanopartículas ZnO@SiO2 em tolueno e 
colocadas em refluxo, agitação e atmosfera de azoto. Após atingida a temperatura de 110ºC foi 
adicionado 6,24 mL da solução APS@CPDB e deixou-se em refluxo e agitação durante a noite. As 
partículas foram centrifugadas e lavadas com etanol (experimental, secção V.4.2.2.2). As 
nanopartículas de ZnO@SiO2@APS@CPDB foram caracterizadas através de espectroscopia de 
infravermelho, representada na figura 25. Neste espectro de infravermelho é possível observar as 
bandas características do óxido de zinco, presente a 455 cm-1, da elongação da ligação (Si-O-Si) 
presente a 1122 cm-1, e as bandas do APS@CPDB presentes em 1450 cm-1, 1558 cm-1, 1637 cm-1, 
2233 cm-1 e a 2925 cm-1, do elongamento do anel fenilo, da deformação da ligação N-H, dos 
elongamentos das ligações C=O, CN e CH3, respectivamente. 
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Figura 25: Espectro de infravermelho das nanopartículas ZnO@SiO2@APS@CPDB. 
Devido a limitações de tempo não foi possível efectuar mais análises a estas 
nanopartículas. Apesar das nanopartículas de ZnO@SiO2@APS@CPDB terem sido lavadas, através 
de centrifugações sucessivas, de modo a remover o excesso de CPDB, a presença de quantidades 
residuais não pode, porém, ser ignorada. Por isso, tal como já foi referido para as nanopartículas 
de sílica, uma análise por RMN 13C seria recomendada. 
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II.4  Conclusões e trabalho futuro 
Este estudo da síntese e caracterização das nanopartículas teve como finalidade a 
preparação de nanopartículas de ZnO@SiO2 e posterior funcionalização de modo a promover a 
compatibilidade da componente inorgânica e orgânica, mas também de se inserir na superfície 
das nanopartículas o agente de transferência RAFT. Neste último foram testadas duas 
metodologias distintas de modo a minimizar a agregação das nanopartículas.  
Apesar de ser ter conseguido preparar nanopartículas de ZnO@SiO2, o material obtido 
consiste em agregados de ZnO encapsulados numa coroa de sílica e não como partículas isoladas 
do tipo núcleo-coroa. Como sugestão de trabalho futuro propõe-se uma optimização do processo 
de encapsulamento. Além disso a realização de uma caracterização mais exaustiva 
nomeadamente no que concerne o ancoramento do agente RAFT é também recomendada.   
Os resultados obtidos relativamente à modificação das superfícies de sílica com APS e 
posterior modificação com um mediador de polimerização serão facilmente adaptados ao 
ancoramento de um iniciador de ATRP (Polimerização radicalar por transferência de átomo do 
inglês Atom transfer radical polymerization). Aliás, é de referir que estudos preliminares 
utilizando o brometo de 2-bromoisobutirilo e nanopartículas de sílica modificadas com APS, se 
revelaram muito promissores. Este estudo deve ainda ser estendido às nanopartículas de óxido de 
zinco revestidas com sílica sintetizadas. 
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III: Síntese de nanocompósitos através de polimerização radicalar convencional 
Para além da natureza da interface entre os componentes orgânicos e inorgânicos, é 
importante seleccionar o procedimento para sintetizar um determinado material híbrido43 
dependendo, essa escolha, das aplicações que se pretendem obter no produto final.46 Existem 
três estratégias principais para a síntese de materiais híbridos, sendo elas a mistura simples dos 
componentes (I), a síntese das nanopartículas in situ (II) e a polimerização da matriz in situ (III).42 
Todos os nanocompósitos sintetizados nesta dissertação foram obtidos através da polimerização 
da matriz in situ, ou seja, as nanopartículas foram primeiro sintetizadas e, posteriormente, 
procedeu-se à polimerização da matriz na sua presença. 
Existem dois tipos distintos de polimerização, a polimerização por etapas e a 
polimerização em cadeia. Esta distinção foi feita por Rempp e Merril, em 1986, tal como é 
referido por Painter et al.86 Existem diferenças significativas nestes dois tipos de polimerização, 
nomeadamente em relação ao crescimento do polímero, ao consumo de monómero ao longo da 
reacção e à massa molecular. Este assunto será discutido em maior detalhe no capítulo V. 
Neste capítulo será feita uma breve descrição dos aspectos mais importantes da 
polimerização radicalar convencional através de miniemulsão e, posteriormente, serão discutidos 
os dados obtidos na síntese dos nanocompósitos estudados. 
 
III.1. Polimerização radicalar convencional em miniemulsão 
A polimerização radicalar convencional, ou simplesmente, polimerização radicalar, é um 
dos sistemas de polimerização mais estudado. O processo radicalar é mais tolerante a grupos 
funcionais e impurezas e é mais adequado a monómeros polares.61 
Como já foi referido na polimerização radicalar existe um centro activo no final da cadeia 
que está em crescimento onde são adicionados os monómeros sequencialmente. Neste tipo de 
polimerização, apenas algumas espécies estão activas, por isso, em qualquer instante é possível 
encontrar (i) cadeias poliméricas já formadas e que não reagem, (ii) monómeros que não 
reagiram e (iii) um número relativamente pequeno de cadeias em crescimento.86 
O mecanismo de polimerização é constituído por três passos, a iniciação, a propagação e 
a terminação. Na iniciação ocorre a decomposição do iniciador, formando-se um radical que 
efectua o ataque ao monómero. A propagação consiste na adição sucessiva de monómeros à 
espécie anteriormente formada. No final, temos a terminação, que pode ocorrer de várias formas. 
Pode ocorrer por combinação ou por dismutação. A terminação por combinação, ocorre quando 
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duas cadeias em crescimento reagem formando uma cadeia longa. Na terminação por dismutação 
há a transferência de um electrão para uma outra cadeia formando-se uma cadeia com uma dupla 
ligação. Este tipo de terminação origina cadeias pequenas, o que influencia a distribuição das 
massas moleculares.86 
Estudos cinéticos da polimerização a partir de superfícies revelaram que a iniciação, a 
propagação das cadeias em crescimento bem como a baixa conversão, são semelhantes à 
polimerização em solução. No entanto, foi observado que a cinética da terminação era diferente. 
A terminação bi-molecular espontânea é reduzida pelos processos iniciados à superfície devido às 
cadeias livres se terem de difundir contra um gradiente de concentração para ocorrer a 
terminação.61 
A polimerização radicalar é de difícil controlo e é normalmente caracterizada pela elevada 
distribuição da massa molecular, resultante do baixo controlo de massa molecular. Além disso 
não permite a funcionalização dos extremos das cadeias. No entanto, muitas destas dificuldades 
podem ser ultrapassadas com a utilização da polimerização radicalar “viva”.61 
No que concerne à técnica da polimerização em miniemulsão esta apresenta bastantes 
vantagens em relação às outras técnicas de polimerização, nomeadamente na síntese de 
nanocompósitos funcionais de matriz polimérica. A nanoencapsulação de nanopartículas 
inorgânicas é facilmente conseguida através da polimerização em miniemulsão, uma vez que as 
nanopartículas se encontram no interior das gotas de monómero e são ai polimerizadas, pois não 
é necessário o transporte das partículas inorgânicas para o locus de polimerização.87 
 Na técnica de polimerização em miniemulsão existem duas fases, uma fase aquosa, onde 
se encontram o iniciador, o surfactante e o bicarbonato de sódio, e uma fase orgânica, onde se 
encontram o monómero, o hexadecano e as nanopartículas.88 A fase orgânica está separada da 
fase aquosa através de um surfactante.86 São também adicionados co-estabilizadores de forma a 
manter constante a pressão osmótica.89  
Uma das características que se pretende obter na polimerização em miniemulsão é uma 
miniemulsão homogénea. Para isso a miniemulsão é submetida, após a agitação mecânica, a um 
sonicador, de forma a se obter uma distribuição de gotas pequena e homogénea, chamadas de 
nanoreactores. Estes nanoreactores estão separados uns dos outros pela fase contínua, dentro 
dos quais, ocorre a polimerização, possuindo um diâmetro que varia entre 30 e 500 nm, como 
está representado na figura 26.89 
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Figura 26: O princípio da polimerização em miniemulsão. 
Adaptado de 89
 
As mini-gotas formadas após o processo de homogeneização são dispersões mais estáveis 
e podem crescer por engrossamento de Ostwald (processos de difusão), ou por coalescência, 
(processos de colisão). Por isso, devem ser estabilizadas contra estes dois mecanismos. A 
estabilização contra a coalescência é feita ao adicionar um surfactante apropriado. Para 
estabilizar o sistema contra o engrossamento de Ostwald, no qual as gotas crescem por troca de 
monómeros, deve-se adicionar um agente hidrofóbico à fase dispersa. Este agente não se pode 
difundir entre as gotas, de forma a exercer uma pressão osmótica dentro das gotas, que contraria 
a pressão de Laplace. A eficácia deste agente, muitas vezes chamado de co-estabilizador, 
aumenta com a diminuição da solubilidade em água (a fase contínua). Existe um mínimo de 
hexadecano necessário para suprimir o engrossamento de Ostwald. É necessário obter pequenas 
gotas em que a pressão de Laplace seja igual ou inferior à pressão osmótica em todas elas, logo 
após o processo de homogeneização.89 Outro factor a ter em conta numa miniemulsão é o 
surfactante utilizado, sendo o mais usual o dodecilsulfato de sódio (SDS) aniónico. A combinação 
do SDS com o hexadecano é sem dúvida o sistema de estabilização mais utilizado para a 
polimerização em miniemulsão.90  
 
III.2. Síntese das matrizes 
Em todas as polimerizações efectuadas por polimerização radicalar convencional em 
miniemulsão foi utilizado como surfactante o SDS, como co-estabilizador o bicarbonato de sódio e 
como hidrófobo o hexadecano. Foram sintetizados polímeros, sem a presença de nanopartículas, 
para existir uma base de comparação com os resultados, posteriormente obtidos. Para além 
disso, foram sintetizados nanocompósitos com nanopartículas de sílica e de óxido de zinco 
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revestido com sílica, funcionalizadas com MPS, e com dois polímeros diferentes, o poli(estireno) e 
o poli(tert-acrilato de butilo). 
A fase orgânica da miniemulsão foi preparada separadamente da fase aquosa. O 
monómero (estireno ou tert-acrilato de butilo) foi adicionado ao hexadecano e deixado a agitar 
durante 20 minutos. Na fase aquosa foram dispersas as nanopartículas (previamente 
derivatizadas com MPS), o SDS e o bicarbonato de sódio. Nas polimerizações dos brancos, estas 
nanopartículas não estavam presentes. Esta suspensão também foi deixada em agitação durante 
20 minutos. A fase orgânica foi adicionada à fase aquosa e deixada em agitação magnética 30 
minutos. Após esta agitação a emulsão foi submetida a sonicação durante 10 minutos, em banho 
de gelo de modo a não permitir que se inicie a polimerização. Obteve-se uma miniemulsão estável 
de cor branca. A miniemulsão foi então transferida para um reactor encamisado, equipado com 
um condensador e agitação mecânica, sob atmosfera de azoto durante 20 minutos. Após 
estabilizar o sistema à temperatura desejada (70±0,1ºC), foi adicionado o iniciador perssulfato de 
sódio (KPS) dissolvido em água ultra-pura e anteriormente desarejado em atmosfera de azoto. A 
polimerização decorreu ao longo de 5 horas e a conversão foi seguida por gravimetria 
(experimental, secção VI.5.1.1). As polimerizações foram efectuadas segundo trabalhos já 
publicados na literatura91, sendo a relação dos reagentes em moles a seguinte 
[monómero]0:[KPS]0:[HD]0:[SDS]0=478:1:5:3. No final a polimerização encontrava-se estável e 
homogénea e não foi detectado a presença de agregados de dimensões significativas. A 
conversão final de monómero foi, em todas as polimerizações efectuadas, superior a 80%, tanto 
para as polimerizações com nanocompósitos como para os brancos. 
Os brancos sintetizados foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho, 
análise termogravimétrica, análise de diâmetro por DLS, microscopia electrónica de transmissão, 
cromatografia de permeação por gel (GPC), por 1H RMN e as polimerizações seguidas por 
conversão gravimétrica. 
Quando se faz a caracterização de amostras poliméricas por espectroscopia de 
infravermelho, deve-se ter em conta que estas são constituídas por longas cadeias, resultantes da 
adição sucessiva de monómero. Este facto faz com que as bandas características tabeladas para 
moléculas pequenas sofram um desvio das frequências características e, também, um 
alargamento das bandas de absorção. 
No espectro de infravermelho do poliestireno são visíveis as bandas características deste 
polímero, figura 27. Segundo a literatura consultada, na gama dos 3100-3000 cm-1 encontram-se 
bandas do elongamento C-H aromáticos, entre os 3030-2800 cm-1 encontram-se as bandas do C-H 
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alifático e entre 1520-1430 cm-1 encontram-se as bandas dos elongamentos aromáticos (C-C) e as 
deformações alifáticas (CH2). Estas bandas podem ser observadas todas no espectro de 
infravermelho, respectivamente, a 3060 cm-1 e 3025 cm-1 dos elongamentos C-H aromáticos, 3923 
cm-1 e 2850 cm-1 dos elongamentos C-H alifáticos e, por fim, 1540 cm-1, 1492 cm-1 e 1452 cm-1 dos 
elongamentos C-C aromáticos e deformações CH2 alifáticos. 
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Figura 27: Espectro de infravermelho do poliestireno. 
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Figura 28: Espectro de infravermelho do poli(tert-
acrilato de butilo). 
No espectro de infravermelho do poli(tert-acrilato de butilo), figura 28, são visíveis as 
bandas do elongamento C-H, que segundo a literatura92 se encontram entre 2940-2990 cm-1 e a 
banda correspondente ao elongamento C=O presente a 1732 cm-1. 
O diâmetro das partículas sintetizadas foi estudado através de DLS, estando os resultados 
obtidos resumidos na tabela 5. Nesta tabela encontram-se já os valores obtidos nas 
polimerizações na presença das nanopartículas. Estes valores serão comentados mais adiante. 
Tabela 5: Comparação dos valores de DLS das polimerizações radicalares convencionais. 
 Monómero Diâmetro/nm 
Sem nanopartículas Estireno 86,5±0,05 
tert-acrilato de butilo 90,9±0,05 
Com nanopartículas de sílica Estireno 376,0±0,05 
tert-acrilato de butilo 343,0±0,05 
Com nanopartículas de óxido 
de zinco 
Estireno 175,0±0,05 
tert-acrilato de butilo 198,0±0,05 
Pela análise das imagens obtidas através do microscópio electrónico de varrimento, figura 
29, é possível verificar que se obtêm nanopartículas monodispersas e perfeitamente esféricas 
tanto no caso do poliestireno como no caso do poli(tert-acrilato de butilo). 
1732 
ν (C-H) 
ν (C-H) 
alifáticos 
ν (C-H) 
aromáticos 
1540 
1452 1492 
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Figura 29: Imagens de SEM (a) do poliestireno e (b) do poli(tert-acrilato de butilo). 
Os brancos foram também analisados através de análise termogravimétrica (TGA), de 
modo a estudar a temperatura de degradação do polímero para, posteriormente, comparar com 
os nanocompósitos sintetizados. Esta técnica permite também, no caso dos nanocompósitos, 
conhecer a razão entre o material inorgânico e orgânico presente nestes materiais. Estas análises 
foram realizadas entre as temperaturas de 25ºC a 700ºC, com uma velocidade de aquecimento de 
10ºC/min, em atmosfera de azoto. 
No caso do poliestireno, a análise termogravimétrica (TGA) mostrou que no final existiam 
ainda 3,7% de amostra, figura 30 (a). No caso do poli(tert-acrilato de butilo), o valor final atingido 
é de 3,1%, figura 30 (b).Teoricamente, no final da TGA do polímero este valor deveria ser nulo, 
uma vez que o material orgânico é totalmente decomposto após os 450ºC, no caso do 
poliestireno e 650ºC, no caso do poli(tert-acrilato de butilo)93. No entanto, é possível verificar que 
no final das análises a perda de massa da amostra permaneceu constante, o que indica que o 
material orgânico presente foi totalmente decomposto. 
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Figura 30: Análise termogravimétrica (TGA) do a) poliestireno e b) poli(tert-acrilato de butilo). 
Capítulo III: Síntese de nanocompósitos através de polimerização radicalar convencional
 
 
A conversão das diferentes polimerizações foi seguida através de gravimetria, na qual 
foram retiradas amostras de hora em hora, e colocadas em hidroquinona de modo a parar a 
polimerização. No caso do poliestireno a conversão atingida ao fim de 5 horas da polimerização
foi de 88%, enquanto a do poli(
elevados, sendo, no entanto normal obter conversões elevadas através deste tipo de 
polimerização radicalar convencional, logo nas p
elevada constante de polimerização.
Os polímeros foram analisados por RMN 
atribuídos ao poliestireno, de acordo com a literatura
poli(estireno): 7,076, 6,523 (5H, 
poli(tert-acrilato de butilo): 1
Foram ainda realizados estudos de cromatografia de permeação por gel (GPC) aos 
polímeros. No caso do poliestireno, figura 3
3,51. No caso do poli(tert-
polidispersidade é ligeiramente menor que no caso anterior, sendo de 2,92. No entanto, ambos os 
valores de polidispersidade são bastante elevados o que indica que não existe um controlo da 
massa molecular média. Estes baixos valores de 
de iniciador utilizada ser bastante alta. 
Figura 31: GPC do poliestireno.
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Os materiais obtidos foram caracterizadas através de espectroscopia de infravermelho, 
análise termogravimétrica, análise do diâmetro através de DLS, microscópio electrónico de 
transmissão e as conversões seguidas por análise gravimétrica. 
No espectro de infravermelho das nanopartículas de SiO2@MPS@PS, figura 33, é possível 
observar as bandas características do poliestireno, da ligação ao MPS e da sílica. As bandas 
características da sílica encontram-se a 1110 cm-1 e a 474 cm-1. A banda característica da ligação 
C=O correspondente ao MPS encontra-se a 1747 cm-1. E as bandas correspondentes ao 
poliestireno encontram-se a 1600 cm-1, 1492 cm-1 e 1452 cm-1 correspondentes ao elongamento 
C-C do anel aromático e das deformações alifáticas CH2, respectivamente. As elongações dos C-H 
aromáticos encontram-se a 2850 cm-1 e 2923 cm-1 e as elongações C-H alifáticos, presentes em 
3025 cm-1 e 3081 cm-1. 
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Figura 33: Espectro de infravermelho do nanocompósito SiO2@MPS@PS. 
Através da análise da tabela 6, é possível observar um aumento do tamanho, do 
nanocompósito, através dos resultados de DLS. Inicialmente as nanopartículas de sílica possuem 
um diâmetro médio de 300,0±0,05 nm e após a polimerização esse valor aumentou para 
376,0±0,05 nm. É de notar que foi obtida uma distribuição de tamanhos bimodal, o que indica a 
presença de polímero livre, nas polimerizações efectuadas. O tamanho do polímero livre formado 
é de 124,0±0,05 nm. 
Um facto interessante, nesta polimerização é que o polímero livre formado possui um 
diâmetro maior (124±0,05 nm) do que o obtido na ausência de nanopartículas (86,5±0,05 nm). 
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Pensa-se que este facto está relacionado com a presença das nanopartículas dentro das gotas de 
monómero que obriga a uma distribuição diferente do monómero pelas gotas estabilizadas pelo 
surfactante. 
Do gráfico obtido por análise termogravimétrica, figura 34, é possível observar uma perda 
de massa inicial, que se deve à perda de água da amostra e, posteriormente, uma perda de massa 
bastante acentuada que corresponde à degradação do poliestireno. Para além disso, é possível 
estimar a temperatura de decomposição do nanocompósito SiO2@MPS@PS sintetizado que se 
situa à volta dos 420ºC. Este resultado está de acordo com o que se encontra na literatura, 
426ºC,93 e também com o obtido na análise termogravimétrica do polímero. A curva da perda de 
massa em função da temperatura obtida para o poliestireno é caracterizada por ocorrer apenas 
numa única etapa.93 
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Figura 34: Gráfico da análise termogravimétrica (TGA) realizada ao nanocompósito de SiO2@MPS@PS. 
A percentagem de sílica presente no nanocompósito SiO2@MPS@PS é de 7,4 % de sílica. 
Este resultado é aproximado do valor teórico de sílica (10%) presente na amostra, no entanto, é 
de notar que só foi realizado um ensaio de TGA, logo para se obterem valores mais confiáveis é 
necessário aumentar o número de ensaios, de forma a se obter informação mais representativa 
da realidade. Outro aspecto importante a considerar é a percentagem final de amostra obtida nas 
análises realizadas ao polímero. 
A morfologia dos nanocompósitos foi estudada por microscopia electrónica de varrimento 
(SEM). Na figura 35, correspondente à imagem de SEM, pode-se observar a distribuição de 
tamanhos uniforme do polímero livre que se formou durante a polimerização, com um diâmetro 
médio de 100 nm. Este valor é concordante com o valor médio obtido através de DLS. É de referir 
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que os valores de diâmetro médios obtidos por DLS são apenas uma referência do tamanho real 
das partículas. O DLS mede o movimento das partículas que se encontram em suspensão e 
arrastam com elas outras moléculas que se encontram em solução. Assim, o valor obtido não é 
apenas da partícula em si, mas também da camada adsorvida que têm à sua volta. 
 
Figura 35: Imagem de SEM do nanocompósito SiO2@MPS@PS e do polímero livre formado. 
A polimerização dos nanocompósitos SiO2@MPS@PS foi seguida por gravimetria na qual 
foram retiradas amostras de hora em hora e colocadas em hidroquinona de forma a parar a 
polimerização. Ao fim de uma hora a conversão foi de 44 %, sendo de 84% no fim de 5 horas.  
O nanocompósito SiO2@MPS@Pt-BA foi também estudado através das diferentes 
técnicas referidas. Na figura 36 está representado o espectro de infravermelho do nanocompósito 
SiO2@MPS@Pt-BA, onde se pode observar as bandas características do poli(tert-acrilato de 
butilo), presentes em 2982 cm-1 e 2936 cm-1 , pertencentes ao elongamento C-H e, uma banda em 
1730 cm-1, pertencente ao elongamento C=O. São também visíveis as bandas características da 
sílica presentes em 1147 cm-1 e 472 cm-1, correspondentes, respectivamente, ao elongamento e à 
deformação da ligação Si-O-Si. 
O diâmetro destes nanocompósitos foi estudado através de DLS, estando os resultados 
obtidos na tabela 6. Pode-se verificar que houve um aumento de 300,0±0,05 nm para 343,0±0,05 
nm. Neste caso foi também obtida uma distribuição de tamanhos bimodal, sendo o diâmetro do 
polímero livre formado de 152,0±0,05 nm. 
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Figura 36: Espectro de infravermelho dos nanocompósitos SiO2@MPS@Pt-BA. 
A TGA obtida para o nanocompósito SiO2@MPS@Pt-BA é semelhante à anteriormente 
obtida para o Pt-BA. Neste gráfico, figura 37, é possível observar a perda inicial de água presente 
na amostra fisica e/ou quimicamente adsorvida e, posteriormente, observa-se a degradação do 
poli(tert-acrilato de butilo). Da análise do gráfico é possível verificar que a quantidade final de 
sílica presente no final é de 5,07%, novamente se verifica um resultado inferior na percentagem 
de nanopartículas, em relação ao valor teórico, que tal como na polimerização anterior é de 10%. 
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Figura 37: Análise termogravimétrica (TGA) do nanocompósito SiO2@MPS@Pt-BA. 
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A estabilidade térmica de um polímero depende da sua estrutura e do tipo de 
substituintes na cadeia principal. Por essa razão, a decomposição do poli(tert-acrilato de butilo) 
ocorre em duas etapas, como se pode verificar no gráfico da figura 38. A primeira etapa consiste 
na eliminação inicial dos grupos de tert-butilo, originando aproximadamente um alceno por 
unidade de acrilato. Seguidamente, os grupos dos ácidos carboxílicos produzidos desidratam 
originando anidridos cíclicos e água93, como está representado na figura 38. Este facto está bem 
documentado na literatura e origina uma curva de degradação do polímero com o mesmo 
aspecto da obtida para os nanocompósitos sintetizados.  
 
Figura 38: Mecanismo de degradação térmica da primeira etapa do poli(tert-acrilato de butilo).
93
 
A morfologia das partículas do nanocompósito foi estudada por SEM, figura 39, onde é 
possível observar o nanocompósito SiO2@MPS@PtBA e o polímero livre com forma esférica. 
Verifica-se, ainda, uma distribuição de tamanhos uniforme sem aglomerados, de diâmetro médio 
de 120 nm, aproximadamente, e o nanocompósito com um diâmetro de 375 nm. Novamente, 
verifica-se uma concordância dos valores obtidos através de DLS. Dado o baixo valor da Tg do PtBA 
não foi possível obter uma imagem de TEM. 
 
Figura 39: Imagem de SEM do nanocompósito SiO2@MPS@PtBA. 
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A polimerização foi seguida por gravimetria, como nos casos anteriores, no entanto, 
verificou-se uma conversão elevada logo na primeira hora de polimerização (93%) e ao fim de 
cinco horas a conversão foi de 99%. 
Os nanocompósitos sintetizados devem ainda ser caracterizados através de RMN 29Si, de 
modo a se confirmar que a sílica se encontra presente. 
 
III.4. Síntese de nanocompósitos ZnO@SiO2@MPS@polímero 
A síntese de nanocompósitos ZnO@SiO2@MPS@polímero foi realizada usando o mesmo 
procedimento e relações molares das polimerizações de nanocompósitos de sílica, excepto na 
quantidade de nanopartículas de ZnO, que foi mais reduzida (experimental, secção VI.5.1.2). Tal 
como nas polimerizações anteriores, estes nanocompósitos sintetizados foram caracterizados por 
espectroscopia de infravermelho, análise termogravimétrica, análise do diâmetro através de DLS, 
microscópio electrónico de transmissão ou microscópio electrónico de emissão e as conversões 
seguidas por análise gravimétrica. 
O nanocompósito ZnO@SiO2@MPS@PS foi caracterizado por espectroscopia de 
infravermelho, no qual é possível observar as bandas características de todos os componentes 
presentes no nanocompósito, figura 40. Estão presentes as bandas características do polímero 
pertencentes aos elongamentos alifáticos da ligação C-H a 3081 cm-1, 3059 cm-1 e 3025 cm-1, os 
elongamentos aromáticos da ligação C-H a 2921cm-1 e 2850 cm-1 e os elongamentos das ligações 
C-C aromáticas e CH2 alifáficos, presentes em 1492 cm
-1 e 1452 cm-1. São ainda visíveis as bandas 
da ligação Si-O-Si, presente a 1155 cm-1 e do ZnO a 538 cm-1, e a banda de elongamento do C=O 
em 1745 cm-1, correspondente à ligação do MPS à superfície da sílica. 
O diâmetro dos nanocompósitos foi estudado por DLS, estando os resultados obtidos na 
tabela 6. Tal como no caso das polimerizações anteriores, verificou-se um aumento do tamanho 
dos nanocompósitos após a polimerização. As análises de DLS realizadas às nanopartículas já 
derivatizadas com MPS revelaram que estas possuíam um diâmetro médio de 115,0±0,05 nm. 
Após a polimerização o diâmetro médio das nanopartículas aumentou para 175,0±0,05 nm. Foi 
obtida uma distribuição de tamanhos bimodal, o que indica a presença de polímero livre, sendo o 
seu diâmetro de 73,5±0,05 nm. 
Pela análise das imagens de TEM, figura 41, é possível verificar que existe uma 
distribuição de tamanhos uniforme dos nanocompósitos. É também possível observar a camada 
de polímero a rodear as nanopartículas de ZnO@SiO2@MPS. Foi também realizado EDS ao 
nanocompósito acoplado a TEM no qual foi identificada a presença dos elementos zinco e silício. 
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Figura 40: Espectro de 
A polimerização foi seguida por gravimetria, nas mesmas condições que as polimerizações 
anteriores. Novamente as conversões atingidas ao fim de uma hora foram elevadas, 91% e, ao fim 
de cinco horas, a conversão é de 98%.
 
(a) 
Figura 41: Imagem de TEM do nanocompósito
Os nanocompósitos ZnO@SiO
representado na figura 42. Neste espectro é possível observar as bandas
poli(tert-acrilato de butilo) presentes a 2992 cm
ligação C-H e a 1739 cm-1 resultante do elongamento C=O. São também visíveis as bandas 
características da sílica a 1147 cm
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infravermelho do nanocompósito ZnO@SiO2@MPS@PS.
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 de ZnO@SiO2@MPS@PS, (a) vista geral, (b) vista pormenorizada.
2@MPS@Pt-BA foram analisados através de FTIR
 características do 
-1 e 2924 cm-1 resultantes do elongamento da 
-1 e do óxido de zinco a 538 cm-1.  
3
0
8
1 
3
0
6
0 
3
0
2
5 
2
9
2
1 
2
8
5
0 
1
7
4
5 
1
4
9
2 
1
4
5
2 
1
1
5
5 
5
3
8 
 
 
 
 
 
 como está 
5
3
8 
Capítulo III: Síntese de nanocompósitos através de polimerização radicalar convencional 
 
 
57 
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
T
ra
n
sm
it
ân
ci
a/
%
Número de onda/cm
-1
 
Figura 42: Espectro de infravermelho do nanocompósito ZnO@SiO2@MPS@PtBA. 
O diâmetro médio destes nanocompósitos foi medido através de DLS, no qual se observou 
um aumento de diâmetro médio de 115,0±0,05 nm para 198,0 ±0,05 nm. 
A polimerização foi seguida por gravimetria, e tal como nos casos anteriores, foram 
obtidos valores de conversão elevados, sendo a conversão final de 92%. Ambos os 
nanocompósitos foram submetidos a TGA, no entanto, aquando da escrita desta tese esses dados 
ainda não se encontravam realizados. É de sugerir também a realização de RMN 29Si, de modo a 
confirmar a presença de sílica nestes nanocompósitos. 
Outro trabalho desenvolvido, nesta dissertação, foi a polimerização de nanopartículas de 
óxido de ferro revestidas com sílica. Ao longo da polimerização verificou-se uma elevada 
agregação das nanopartículas ao reactor, o que levou só à síntese das polimerizações a partir da 
superfície da sílica e do óxido de zinco revestido com sílica. 
 
III.5. Conclusões e trabalho futuro 
Foram sintetizados nanocompósitos a partir da superfície de nanopartículas de sílica, 
previamente derivatizadas com MPS, na qual se verificou uma conversão elevada do polímero 
através dos estudos de gravimetria.  
Estes estudos de polimerização foram estendidos às nanopartículas de óxido de zinco 
revestido com sílica, as quais foram também derivatizadas com o MPS. Como trabalho futuro, as 
propriedades ópticas dos nanocompósitos obtidos deverão ser devidamente exploradas, por 
exemplo, através de medições de fotoluminiscência.  
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No seguimento destas polimerizações foi testado o mesmo método em nanopartículas de 
Fe3O4 revestidas com sílica. No entanto, a preparação deste tipo de nanocompósitos requer mais 
estudos, pois verificou-se uma aglomeração das nanopartículas aquando da polimerização devido 
às propriedades magnéticas do Fe3O4, o que dificultou a sua dispersão homogénea nas gotas de 
monómero (ver anexo 2). 
 Tendo em conta as potenciais aplicações deste tipo de nanocompósitos na área da 
nanomedicina, estudos futuros deverão incluir a hidrólise do PtBA de modo a promover a sua 
dispersão em meios aquosos e posterior interacção, por exemplo, com anticorpos.  
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IV: Síntese de nanocompósitos através de polimerização radicalar “viva” 
A polimerização radicalar controlada/viva tem vindo a atrair muita atenção devido à sua 
versatilidade. Os mecanismos de polimerização radicalar viva são divididos em três categorias: a 
polimerização radicalar por transferência de átomo (ATRP), a polimerização reversível de adição-
fragmentação de transferência de cadeia (RAFT) e a polimerização mediada por nitroxidos (NMP). 
Todos estes mecanismos permitem um controlo da massa molecular do polímero, da 
polidispersidade e da estrutura do polímero.94 
Neste capítulo são discutidos os resultados obtidos através da polimerização radicalar 
“viva” efectuadas a partir da superfície das nanopartículas.  
 
IV.1. Polimerização reversível de adição-fragmentação de transferência de cadeia (RAFT) 
Em 1998 foi publicado um novo tipo de polimerização radicalar viva por Jonh Chiefari et 
al.95 Estes autores deram-lhe a designação de reacções reversíveis de adição-fragmentação de 
agentes de transferência de cadeia, do inglês reversible addition-fragmentation chain transfer, 
também, denominada RAFT.95 Este tipo de polimerização tornou-se o mecanismo de 
polimerização radicalar viva mais promissora devido à sua tolerância a várias condições de 
reacção e à possibilidade de utilização de monómeros com funcionalidades variáveis.96, 97 
A polimerização RAFT consiste na adição de um agente de transferência de cadeia, no 
meio de polimerização.98 O carácter vivo desta polimerização provém dos agentes de 
transferência de cadeia, representados na figura 43.95 Estes mediadores de polimerização são, na 
maior parte dos casos, ditioésteres do tipo (Z-(C=S)-S-R) onde os grupos Z e R são grupos 
substituintes que desempenham um papel fundamental nas reacções envolvidas.99 
 
Figura 43: Agentes de transferência de cadeia. 
Na figura 44, encontra-se representada a estrutura química do agente de transferência 
RAFT utilizado na modificação das nanopartículas. Como se pode verificar, o CPDB, tal como 
qualquer agente RAFT, possui dois grupos, a que Rizzardo et al95 chamam de grupo R e Z. O grupo 
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Z é o chamado grupo de activação, enquanto o grupo R é chamado de grupo iniciador/”vivo”. A 
escolha dos grupos R e Z é fundamental para se conseguir uma fragmentação rápida e uma re-
iniciação eficiente, sendo esta a chave para o carácter “vivo” dos sistemas de polimerização RAFT 
e controlo da massa molecular do polímero.100 
 
Figura 44: Estrutura química do ácido 4-ciano-4-(tiobenzoil)-sulfanil-pentanóico (CPDB). 
Na presença de espécies radicalares, os agentes de transferência de cadeia induzem as 
reacções reversíveis de adição-fragmentação, criando um equilíbrio entre as espécies activas (os 
radicais de propagação) e as chamadas espécies dormentes (as cadeias de terminação 
ditiocarbonilo), que se podem tornar novamente activas, ao contrário do que se passa na 
terminação das polimerizações radicalares convencionais. Este equilíbrio é o responsável pelo 
controlo da polimerização.98 
Em geral, a polimerização RAFT pode ser efectuada utilizando ambos os grupos R ou Z. No 
caso do grupo R, o monómero aproxima-se onde o agente de transferência de cadeia está ligado à 
cadeia reiniciando o grupo R, enquanto, no caso do grupo Z, o monómero aproxima-se onde o 
agente de transferência de cadeia está ligado à cadeia estabilizando o grupo Z. Ambos os métodos 
têm vantagens e desvantagens.96 No caso do grupo R, onde a parte sólida faz parte do grupo vivo 
R, consegue-se polímeros com massas moleculares superiores, mas a distribuição das massas 
moleculares é maior. No caso do grupo Z, onde a cadeia faz parte do grupo Z, o processo RAFT 
envolve a reacção de cadeias radicalares lineares com as cadeias funcionais originando uma 
distribuição de massas moleculares menor e polímeros melhor definidos, mas a densidade de 
acoplamento diminui devido ao efeito protector.96 
A escolha dos grupos Z e R no agente de transferência é crucial para o sucesso da 
polimerização RAFT. Para garantir a elevada constante de transferência, o grupo Z deve activar, 
ou pelo menos não desactivar, a dupla ligação C=S ao longo da adição radicalar.95 Por outro lado, 
os compostos cujo grupo Z são dialquilamino ou alcoxi, possuem baixas constantes de 
transferência e são relativamente ineficientes. O grupo R deve ser um bom grupo radicalar livre e 
o radicalar R deve ser eficiente de forma a continuar a polimerização radicalar.95 
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O mecanismo da polimerização RAFT está representado na figura 45. A fonte inicial de 
espécies radicalares é idêntica à utilizada na polimerização radicalar convencional. A reacção de 
transferência entre as espécies activas e o agente de transferência leva à formação de espécies 
dormentes (equilíbrio I) e à libertação do radicalar R  , capaz de iniciar uma nova cadeia 
polimérica (re-iniciação). Evidentemente, que as espécies activas podem, também, propagar-se e 
sofrer teminação. No entanto, a quantidade de iniciador e, por isso, a concentração das espécies 
activas é mais baixa, sendo muito menor a reacção de terminação. Assim, as cadeias passam, 
sucessivamente, de um estado activo para um estado dormente, durante o qual podem crescer, 
através da adição de unidades de monómero. As cadeias crescem em paralelo durante toda a 
polimerização, ao contrário do que acontece na polimerização radicalar convencional.98 
 
Figura 45: Mecanismo de polimerização pelo processo RAFT.
98
 
É obtido um bom controlo da distribuição das massas moleculares se o crescimento das 
cadeias for homogéneo.98 
Como já foi referido, no capítulo II, o agente RAFT utilizado nestas polimerizações foi o 
CPDB. Este agente foi escolhido pois existem alguns trabalhos publicados com este composto, 
tanto na síntese de nanopartículas de sílica,84 como noutras nanopartículas80. Outra das razões da 
escolha deste agente foi o facto de ser insolúvel em água e, por isso, pode ser disperso na fase 
orgânica. 
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IV.1.1. Síntese do poliestireno e do co-polímero em bloco poliestireno-co-tert-acrilato de butilo 
através do mecanismo RAFT 
Em todas as polimerizações efectuadas por RAFT em miniemulsão foi utilizado como 
surfactante o SDS, como co-estabilizador o bicarbonato de sódio, como hidrófobo o hexadecano e 
como iniciador o 2,2’-azobis(isobutironitrilo) (AIBN). Foi sintetizado o poliestireno na presença de 
CPDB, sem nanopartículas, para posteriormente comparar este polímero com os preparados na 
presença de nanopartículas. Após a polimerização do estireno foi preparado o co-polímero em 
bloco, poli(estireno)-co-poli(tert-acrilato de butilo). Para além disso, foram sintetizados 
nanocompósitos com nanopartículas de sílica e de óxido de zinco revestido com sílica 
funcionalizadas. 
A polimerização através do mecanismo RAFT do estireno foi efectuada seguindo o 
procedimento descrito na literatura.80 Foi adicionado ao monómero, o hexadecano e o iniciador 
AIBN, e a suspensão deixada em agitação durante 20 minutos. Separadamente foi preparada a 
fase aquosa na qual se dissolveu o SDS e o bicarbonato de sódio, ficando esta suspensão também 
em agitação durante 20 minutos. Após decorridos estes tempos, a fase aquosa foi adicionada à 
fase orgânica e manteve-se a agitação por mais 30 minutos. Para se obter uma miniemulsão 
estável, a emulsão foi submetida a sonicação durante 10 minutos, na qual permaneceu em banho 
de gelo, de modo a evitar que se inicie a polimerização. Em seguida, a miniemulsão foi transferida 
para o reactor, o qual esteve durante 20 minutos a desarejar, sob atmosfera de azoto. Quando a 
temperatura atingiu os (70±0,5)ºC foi considerado o início da reacção (experimental, secção 
VI.5.1.1). A polimerização decorreu ao longo de 24 horas. A conversão foi seguida por gravimetria, 
durante as primeiras 6 horas de polimerização e no fim da polimerização.  
Foi sintetizado o polímero poliestireno, sem a presença de nanopartículas, de modo a 
existir uma base de comparação dos resultados das polimerizações das nanopartículas. Após a 
polimerização do PS, foi separada uma amostra para caracterização, sendo o restante utilizado na 
co-polimerização com o tert-acrilato de butilo (experimental, secção VI.5.1.1). Estes polímeros 
foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho, a distribuição dos tamanhos analisada 
por DLS e a conversão seguida por análise gravimétrica. 
As análises do diâmetro realizadas às diferentes nanopartículas encontram-se na tabela 6, 
onde estão os resultados das polimerizações e co-polimerizações RAFT realizadas sem a presença 
de nanopartículas e, também, na presença de nanopartículas de SiO2 e ZnO@SiO2, com o agente 
CPDB ancorado. Como se pode observar, existe um aumento no diâmetro médio dos polímeros 
sintetizados, quando comparamos a polimerização com a co-polimerização, no caso do branco. 
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Um aspecto importante destas polimerizações é o facto da polimerização ser realizada com o 
monómero de estireno, enquanto as co-polimerizações foram realizadas com o tert-acrilato de 
butilo. Esta escolha teve como fundamento a maior facilidade de observação do PS nas imagens 
de TEM e, também, o facto do Pt-BA poder sofrer hidrólise e ser aplicado em estudos posteriores. 
Tabela 6: Comparação dos valores de DLS das polimerizações e co-polimerizações por RAFT. 
 Diâmetro/nm 
Polimerização Co-polimerização 
Sem nanopartículas 103,0±0,05 116,0±0,05 
Com nanopartículas de sílica 333,0±0,05 - 
Com nanopartículas de óxido 
de zinco@sílica 
256,0±0,05 - 
 
Na figura 46, está representado o espectro de infravermelho obtido para o poliestireno, 
sintetizado em miniemulsão através de RAFT. Neste espectro é possível observar as bandas 
características do poliestireno a 3081 cm-1 e 3025 cm-1 dos elongamentos C-H aromáticos, a 2852 
cm-1 e 2923 cm-1 dos elongamentos de C-H alifáticos, a 1492 cm-1 e 1452 cm-1 do elongamento C-C 
aromático e da deformação dos CH2 alifáticos. São também visíveis as bandas características dos 
elongamentos C=S e CN, presentes, respectivamente a 1155 cm-1 e 2233 cm-1. 
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Figura 46: Espectro de infravermelho do poliestireno polimerizado através do mecanismo RAFT. 
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A conversão da polimerização foi seguida através de gravimetria. A polimerização através 
de RAFT têm uma cinética mais lenta que a polimerização radicalar convencional, o que diminui 
bastante a conversão de monómero ao longo do tempo. Assim, no caso da polimerização do 
poliestireno, a conversão ao fim de uma hora foi de 7%, aumentando para 29% no final das 24 
horas de polimerização. 
A amostra foi submetida a TGA, no entanto, esta análise ainda não se encontrava 
concluída a quando da escrita deste documento. Este polímero deve ainda ser caracterizado por 
GPC e RMN 1H, que por falta de tempo não foi efectuado. 
A preparação do co-polímero PS-co-Pt-BA foi realizada no final das 24 horas da 
polimerização RAFT. A miniemulsão foi arrefecida e foi dissolvido no segundo monómero o 
iniciador AIBN, durante 20 minutos. A miniemulsão foi colocada novamente no reactor, onde 
permaneceu em agitação durante 30 minutos em atmosfera de azoto. Quando a temperatura do 
banho termoestatizado atingiu os 70ºC, considerou-se o inicio da polimerização (experimental, 
secção VI.5.1.1). Esta polimerização decorreu durante 6 horas, sendo a conversão seguida por 
gravimetria. Esta polimerização só ocorreu durante 6 horas, pois o objectivo principal era verificar 
se o mecanismo de polimerização era de facto “vivo”. 
No espectro representado na figura 47, é possível observar as bandas de infravermelho 
características do poliestireno e do agente de transferência CPDB, já referidas anteriormente e, 
também, as bandas do poli(tert-acrilato de butilo) a 1733 cm-1. 
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Figura 47: Espectro de infravermelho do co-polimero PS-co-PtBA, sintetizado por RAFT. 
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permaneceu em banho de gelo, de modo a evitar que se inicie a polimerização. Em seguida, a 
miniemulsão foi transferida para o reactor, o qual esteve durante 20 minutos a desarejar, sob 
atmosfera de azoto. Quando a temperatura atingiu os (70±0,5)ºC foi considerado o início da 
reacção (experimental, secção VI.5.2.2). A polimerização decorreu ao longo de 6 horas, no caso 
das nanopartículas de sílica e 24 horas no caso das nanopartículas de óxido de zinco revestido 
com sílica. A polimerização com as nanopartículas de sílica ocorreu apenas durante 24 horas, pois 
estas apenas serviram de teste para a polimerização a partir da superfície das nanopartículas de 
ZnO@SiO2. A conversão foi seguida por gravimetria, durante as primeiras 6 horas de 
polimerização e no fim da polimerização.  
A relação dos reagentes em moles utilizada foi escolhida, tendo em conta os valores de 
conversão obtidos com o mesmo agente de transferência, noutros trabalhos realizados.80 Essa 
relação é a seguinte [monómero]0:[CPDB]0:[AIBN]0:[HD]0:[SDS]0=478:0,8:1:5:3. No final a 
polimerização encontrava-se estável e homogénea e não foi detectado a presença de agregados 
de dimensões significativas. De acordo com a razão de reagentes e tendo em conta o grau de 
polimerização médio (205) é de esperar que se obtenha uma massa molecular média de ~21000 
Da. No entanto, apenas com a análise de GPC é possível verificar se este valor está de acordo com 
o obtido. 
O nanocompósito sintetizado foi caracterizado por FTIR, análise de diâmetro por DLS e as 
polimerizações seguidas por análise gravimétrica. Deve também ser realizado RMN 1H e GPC ao 
nanocompósito. 
O espectro de infravermelho da polimerização RAFT na presença das nanopartículas de 
sílica está representado na figura 49. Neste espectro é possível observar as bandas características 
das nanopartículas de SiO2@APS@CPDB e também as bandas características do poliestireno. As 
bandas características das nanopartículas SiO2@APS@CPDB encontram-se a 1600 cm
-1 do 
elongamento C=O, a 1540 cm-1 do elongamento N-H e a 1153 cm -1 do elongamento C=S. As 
bandas características do poliestireno encontram-se a 3025 cm-1 do elongamento dos C-H 
aromáticos, 2921 cm-1 e 2850 cm-1 do elongamento dos C-H alifáticos e a 1492 cm-1 e 1452 cm-1 
dos elongamentos C-C aromáticos e deformações CH2 alifáticas. 
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Figura 49: Espectro de infravermelho do nanocompósito SiO2@APS@CPDB@PS, sintetizado através do mecanismo 
RAFT. 
O diâmetro médio das nanopartículas foi medido através de DLS, no qual se verificou um 
aumento do diâmetro após a polimerização. Recorde-se que as nanopartículas de sílica possuíam 
um diâmetro médio de 300 nm antes de serem polimerizadas. 
O nanocompósito resultante foi também estudado por TGA, o qual se obteve o gráfico o 
presente na figura 50. Da análise do gráfico é possível observar que este é semelhante aos outros 
já realizados. A percentagem de material inorgânico presente no final da análise é de 4,9%, sendo 
a percentagem de nanopartículas teórica 10%. 
A morfologia das nanopartículas foi estudada por TEM, na qual se pode verificar, figura 51 
(a), que as nanopartículas não ficaram inteiramente revestidas com o polímero. Na figura 51 (b) é 
possível observar as nanopartículas de polímero livre que se formou durante a polimerização, que 
foram separadas das nanopartículas através de centrifugação da miniemulsão. 
A conversão da polimerização também foi seguida por gravimetria. No final da primeira 
hora de polimerização foi atingida uma conversão de 24%, sendo de 43% ao fim de cinco horas, 
quando se terminou a reacção. 
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Figura 50: Análise termogravimétrica
Um aspecto interessante é que a polimerização sem a presença de nanopartículas obteve
se uma conversão inferior (29% ao fim de 24 horas de polimerização) à obtida neste caso. Deve, 
no entanto salientar-se que o estudo na ausência de nanopartículas não se aplica directamente 
aos nanocompósitos, uma vez que o agente de transferência CPDB possui características 
diferentes no caso dos nanocompósitos, nomeadamente a sua solubilidade em água, uma vez que 
os ácidos carboxílicos não se encontram presentes pois foram esterificados quando se ligaram ao 
APS nas nanopartículas. 
 
a) 
Figura 51: a) Imagem obtidas por TEM
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Outra observação importante é o facto das conversões obtidos pelos diferentes 
mecanismos de polimerização serem bastantes diferentes. No caso do poliestireno através de 
polimerização radicalar convencional obteve-se uma conversão, ao fim de 5 horas, de 84%. Note-
se porém que naquele caso, foi utilizado um iniciador solúvel em água (KPS) e diferentes razões 
para os vários componentes do sistema, nomeadamente a razão monómero/iniciador. Para as 
amostras de poliestireno na presença do CPDB, verificou-se em geral um retardamento 
significativo da velocidade de polimerização. Este efeito foi anteriormente observado por vários 
autores na polimerização RAFT de poliestireno, nomeadamente em miniemulsão.80 
A co-polimerização em RAFT do SiO2@APS@CPDB@PS foi realizada em solução. As 
nanopartículas foram centrifugadas e deixadas secar. Em seguida, dispersaram-se em tolueno e 
no monómero tert-acrilato de butilo. Deixou-se desarejar durante 30 minutos, sob agitação e em 
atmosfera de azoto. Após este tempo o balão foi colocado num banho de óleo a 110ºC, sempre 
com agitação e em fluxo de azoto (experimental, secção VI.5.2.2). A co-polimerização ocorreu 
durante 24 horas. No final, a polimerização foi exposta ao ar, extraiu-se o solvente sob vácuo e foi 
colocada num excicador, sob vácuo, de modo a remover os restos de monómero que poderiam 
estar presentes. 
A co-polimerização foi caracterizada por infravermelho, na qual é possível observar a 
banda característica do poli(tert-acrilato de butilo), figura 52, presente a 1726 cm-1, do 
elongamento C=O. É também possível observar a banda característica do elongamento da ligação 
Si-O-Si, característica da sílica, presente a 1153 cm-1.  
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Figura 52: Espectro de infravermelho do co-polímero SiO2@APS@CPDB@PS@Pt-BA. 
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São também visíveis as bandas do poliestireno a 1450 cm-1 e 1480 cm-1 correspondentes ao 
elongamento C-C aromático e à deformação CH2 alifática. Não foram realizadas medições de DLS 
a este nanocompósito, pois a polimerização foi realizada em solução e o laboratório apenas 
possui janelas para soluções aquosas. 
A morfologia foi estudada por TEM, figura 53. Nesta imagem é possível observar que o 
nanocompósito sintetizado possui uma distribuição de tamanhos uniforme. 
 
Figura 53: Imagem TEM do nanocompósito sintetizado. 
 
IV.1.3. Síntese do nanocompósito ZnO@SiO2@APS@CPDB@PS através do mecanismo RAFT 
Na síntese dos nanocompósitos ZnO@SiO2@APS@CPDB@PS foi seguido o mesmo 
procedimento de polimerização a partir da superfície das nanopartículas de sílica. A única 
diferença foi o tempo total de polimerização. Tendo em conta o baixo valor de conversão atingido 
em IV.1.2 para as nanopartículas de sílica (29%), em que o tempo de reacção foi de apenas 6 
horas, neste caso a reacção decorreu durante 24 horas. A conversão foi seguida através de 
gravimetria ao longo do tempo. Ao fim de uma hora a conversão era de 51% e no final da 
polimerização a conversão atingida é de 100%.   
Durante as primeiras horas o látex manteve-se estável até 6 horas de reacção (99%). 
Porém, no final, a mistura reaccional encontrava-se na forma de uma espuma espessa. Apesar da 
clara instabilidade do látex, foram retiradas amostras para caracterização. 
O nanocompósito foi caracterizado por infravermelho, figura 54, na qual é possível 
observar as bandas características do poliestireno a 3081 cm-1 e 3025 cm-1 correspondentes à 
elongação C-H, as bandas 2923 cm-1 e 2850 cm-1, correspondentes à deformação C-H alifática e as 
bandas em 1492 cm-1 e 1452 cm-1 correspondentes à elongação C-C aromática e à deformação 
CH2. São também visíveis as bandas da elongação da ligação Si-O-Si em 1027 cm
-1, do óxido de 
zinco a 539 cm-1 e do CPDB a 1155 cm-1. 
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Figura 54: Espectro de infravermelho do nanocompósito ZnO@SiO2@APS@CPDB@PS. 
O diâmetro médio das nanopartículas foi analisado por DLS, note-se que há um aumento 
significativo no diâmetro das nanopartículas após a polimerização, de 115,0±0,05 nm para 
256,0±0,05 nm. (Tabela 6). Este aumento é muito superior ao observado para as partículas de 
sílica, o que poderá ser justificado quer pelo elevado valor de conversão, quer pelo facto da 
estratégia de ancoramento do CPDB à superfície das nanopartículas ter sido distinta.  
A morfologia das nanopartículas foi analisada por SEM, figura 55, na qual é possível 
observar uma distribuição de tamanhos uniforme e também o revestimento das nanopartículas 
pelo poliestireno. 
 
Figura 55: Imagem de SEM do nanocompósito de ZnO@SiO2@CPDB@PS. 
No entanto, por TEM, apenas se detectaram agregados irregulares de poliestireno. Além 
disso, por EDS não se detectou a presença nem de Zn, nem de Si, o que indica que o material 
obtido não é homogéneo.  
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Este nanocompósito foi, também submetido a análise termogravimétrica, figura 56, na 
qual é possível observar que a temperatura de degradação do poliestireno se mantém idêntica à 
anteriormente obtida no caso do polímero. 
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Figura 56: Análise termogravimétrica (TGA) do nanocompósito ZnO@SiO2@APS@CPDB@PS. 
 
IV.2. Conclusões e trabalho futuro 
Neste capítulo foi estudada a síntese de nanocompósitos através do mecanismo RAFT a 
partir da superfície de nanopartículas de sílica, o qual foi posteriormente foi estendido às 
nanopartículas de óxido de zinco revestido com sílica. 
Tendo em conta os resultados obtidos no caso das nanopartículas de 
ZnO@SiO2@APS@CPDB, como trabalho futuro será necessário avaliar a evolução da estabilidade 
do látex, bem como o efeito da estratégia de ancoramento do CPDB à superfície. Posteriormente 
será também desejável testar a natureza viva do sistema através da polimerização de um segundo 
bloco de PtBA. 
Tal como sugerido no capítulo III, tendo em conta as potenciais aplicações deste tipo de 
nanocompósitos na área da nanomedicina, estudos futuros deverão incluir a hidrólise do PtBA de 
modo a promover a sua dispersão em meios aquosos e posterior interacção, por exemplo, com 
anticorpos. Além disso, tendo em conta a possibilidade oferecida pelo mecanismo RAFT de 
funcionalização dos grupos terminais das cadeias poliméricas, esta área deverá receber especial 
atenção com vista a aplicações em diversos tipos de sensores.   
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V. Unidade didáctica 
Todos estes temas de enorme importância no desenvolvimento da ciência podem ser 
introduzidos em actividades na sala de aula. Assim, apresentam-se duas propostas de aulas a 
desenvolver na disciplina de Química do 12º ano de escolaridade do ensino secundário. Ao 
realizar estas propostas foi tido em conta o actual currículo de Química desse ano de 
escolaridade, bem como as orientações pedagógicas expressas pelos autores do currículo 
nacional,10 e, também, as novas tendências de ensino, como referido no capítulo I, desta 
dissertação. 
Tal como está descrito no currículo nacional de Química, esta disciplina “procura inserir-se 
na orientação científico-humanista do ensino das ciências, a qual tem vindo a ser defendida por 
um número crescente de investigadores e associações científicas de educação em ciência, 
entendida como aquela que permite aos alunos compreender fenómenos de cariz científico-
tecnológico onde a construção do conhecimento é enquadrada num leque vasto de competências, 
atitudes e valores importantes e, por isso, úteis para o crescimento pessoal, social e profissional de 
cada aluno e para a consolidação de princípios próprios da democracia”.10 Assim, foram focados 
diferentes materiais e utilizações de forma a integrar as diferentes competências, atitudes e 
valores a desenvolver pelos alunos ao longo desta unidade. 
Na figura 57 encontra-se representado o mapa de conceitos da Unidade 3. Como se pode 
verificar existe um grande número de conceitos desenvolvidos ao longo desta tese que se pode 
aplicar no desenvolvimento dos diferentes tópicos propostos no programa do 12º ano de 
escolaridade. Uma das linhas possíveis de desenvolvimento destes tópicos é partir da definição de 
macromolécula e a sua relação com o monómero. Uma macromolécula é caracterizada pela sua 
unidade estrutural e pelo grau de polimerização, o que determina a sua massa molecular média. 
Outro tópico desenvolvido nesta dissertação é a polimerização por adição, que origina 
homopolímeros e co-polímeros de estrutura linear ou ramificada, que por seu turno são 
polímeros termoplásticos. Em seguida é possível relacionar os materiais plásticos com os 
problemas ambientais que podem originar, mas também, com as melhorias da qualidade de vida 
da sociedade actual. De facto, o desenvolvimento dos compósitos introduziu melhorias 
significativas na qualidade de vida, como por exemplo, os biomateriais que são uma área de 
desenvolvimento crescente, sendo uma das suas aplicações mais notáveis a nanomedicina. Um 
bom ponto de partida de todos estes tópicos é o poster que se encontra no anexo 1. Neste é 
possível compreender a relação que existe entre o material orgânico, as macromoléculas, e o 
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material inorgânico, as nanoestruturas. São também dados exemplos de nanocompósitos 
naturais, tais como, os ossos, as cascas de ovo, a teia de aranha e as conchas e as pérolas, que 
muitas das vezes passam despercebidos no dia-a-dia. Encontram-se ainda exemplos de 
nanocompósitos de origem sintética com diferentes aplicações.  
 
Figura 57: Organograma da Unidade 3.
10
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São ainda exemplos interessantes o uso de fibras com protecção ultra-violeta, em tintas 
purificadoras de ar, em peças de automóveis e, talvez o mais marcante, em marcadores biológicos 
de modo a detectar tumores. 
Em seguida encontra-se uma proposta de duas planificações didácticas sugeridas para o 
primeiro módulo da unidade 3 do 12º ano de escolaridade. No desenvolvimento destas duas 
planificações didácticas foram tidos em conta os objectivos de aprendizagem descritos no 
programa de química do 12º ano de escolaridade10, que se encontram transcritos nas 
planificações. 
 
V.1. Planificações didácticas  
V.1.1. Planificação didáctica da aula 1 
De acordo com as novas tendências de ensino, deve-se iniciar uma unidade de modo a 
incentivar os alunos para o tema em questão e de os questionar sobre a sua importância nas 
nossas vidas. Assim, na primeira aula (anexo 3) é feita uma introdução à unidade didáctica, 
através de um Power Point (“Os plásticos e os estilos de vida das sociedades actuais”), onde são 
focados alguns aspectos sobre a importância dos novos materiais nas sociedades actuais, as 
vantagens versus desvantagens do uso dos plásticos, alguns marcos importantes na história dos 
polímeros e, por fim, a dependência do petróleo e a necessidade de explorar fontes renováveis 
com vista ao desenvolvimento sustentável da sociedade. 
Em relação à importância dos plásticos na sociedade actual é fornecida uma visão mais 
quantitativa do uso dos plásticos nos diversos sectores, tais como, embalagens, construção civil, 
electrodomésticos, indústria eléctrica/electrónica, indústria automóvel, agricultura, etc. É 
também focada a importância dos metais, cerâmicos, compósitos e semicondutores, através de 
vários exemplos101. Em seguida, são referidas as vantagens e desvantagens do uso dos plásticos 
em relação aos materiais que os substituem. Este tópico é deixado em aberto, para uma 
participação aberta dos alunos sobre este assunto. Um dos aspectos importantes no ensino actual 
é o conhecimento sobre a história da evolução da ciência, não só apenas conhecer os factos 
históricos mas também conhecer as implicações sociais que estes acontecimentos originaram. 
Deste modo, são discutidos alguns marcos importantes na história dos polímeros102, que foram 
referidos no capítulo I (introdução, secção I.1.). Seguidamente é chamada a atenção para a 
dependência do petróleo nas nossas sociedades, uma vez que os seus produtos e sub-produtos 
são utilizados pelo Homem, desde o gás de cozinha, aos fertilizantes e, evidentemente, nos 
plásticos, borrachas e tecidos103. Devido a todos os problemas de escassez de petróleo e 
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problemas ambientais originários do seu uso é importante dar a conhecer fontes renováveis, a a 
partir das quais se podem sintetizar polímeros que sejam facilmente biodegradáveis. Um dos 
exemplos referidos é o processamento de quitosano actualmente em investigação em aplicações 
na área farmacêutica e biomédica, tal como referido por Carlos Pascoal Neto, na revista “Mais 
Ambiente”.104 
No final da discussão destes assuntos tão controversos é sugerido aos alunos a realização 
de uma actividade laboratorial simples. Esta actividade proposta por Marconato et al105, extraída 
do artigo “Polímeros Superabsorventes e as Fraldas Descartáveis: um material alternativo para o 
ensino de polímeros” foi planeada no decorrer desta dissertação e realizada por alunos do Ensino 
Secundário na Academia de Verão da Universidade de Aveiro, em 2007 e 2008. A actividade 
laboratorial encontra-se no anexo 4 e deve ser realizada em grupos de dois alunos. O objectivo 
desta actividade é dar a conhecer uma das muitas aplicações dos polímeros superabsorventes106-
108 e, também, desenvolver a sua sensibilidade para as implicações ambientais109 que possui o 
simples acto de mudar a fralda a um bébé. Esta actividade é facilmente executável e consiste na 
adição de diferentes tipos de líquidos/soluções (água destilada, água da torneira, solução aquosa 
de NaCl a 1% e solução aquosa de NaCl a 10%) a amostras de 0,25 g de poliacrilato de sódio (o 
polímero que se encontra no interior das fraldas descartáveis na forma de pequenos grânulos). As 
diferentes misturas permanecem em agitação durante 30 minutos. Os géis obtidos são filtrados e 
verifica-se que quanto maior a quantidade de sais em solução menor a quantidade de solução 
absorvida pelo polímero. Ao adicionar aos diferentes géis cloreto de sódio sólido, verifica-se uma 
deshidratação do gel, a qual é mais ou menos relevante consoante a força iónica dos líquidos 
testados. Esta actividade didáctica pode ainda ser adaptada para actividades de divulgação 
científica em diferentes níveis etários sob a forma de “Peddy-paper” tal como foi realizado na 
Academia de Verão. 
Na planificação didáctica encontra-se uma proposta de resolução do questionário da 
actividade laboratorial. Os valores que se encontram na tabela foram obtidos através da margem 
de valores que os alunos da Academia de Verão obtiveram. Note-se que estes valores estão 
sujeitos a erros devido à diferente concentração de iões presentes na água, por isso, sugere-se 
que antes de a experiência ser realizada na sala de aula se deva fazer um estudo preliminar de 
forma a ajustar os valores obtidos.  
No final da resolução desta actividade é sugerido aos alunos para lerem duas notícias de 
jornal (anexo 5) relacionadas com o uso das fraldas descartáveis e os problemas ambientais que 
daí decorrem. As notícias referidas são bastante recentes, dos anos 2007 e 2008, e focam 
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aspectos importantes de cidadania, para além de relacionarem o tema em questão com outros 
tópicos. Esta é uma actividade de carácter mais livre que permite que os alunos pensem sobre as 
implicações ambientais deste polímero quando são colocados nos aterros. No entanto, é sugerido 
na planificação didáctica desta aula, alguns aspectos importantes a serem focados, 
nomeadamente, o excesso de fraldas descartáveis nos aterros, a falta de estruturas para reciclar 
as fraldas em Portugal, o possível reaproveitamento do plástico para a produção de energia e 
para revestimentos, o perigo de contaminação da água e do solo e, também, o uso das fraldas de 
pano por muitos pais que, atentos aos problemas ambientais, querem “ajudar” o ambiente. 
É urgente sensibilizar os alunos para a possibilidade de fontes renováveis de matérias-
primas e a síntese de polímeros biodegradáveis. Assim, podem ser utilizadas fontes vegetais, tais 
como a madeira e os seus componentes básicos (celulose, lenhina, etc.), fontes animais, tais como 
moluscos (quitosano, quitina, etc.) e, também fontes bacteriológicas, por exemplo, a celulose 
bacteriana.110 Os plásticos biodegradáveis são utilizados em embalagens, por exemplo em sacos 
de compras, em produtos de catering, nomeadamente pratos, talheres, taças e copos de plástico, 
na agricultura e jardinagem, em vasos de plantas, em produtos médicos, em cápsulas e implantes 
que são absorvidos pelo organismo e, também em produtos de higiene, nomeadamente em 
fraldas e produtos de higiene feminina e luvas descartáveis.104 
 
V.1.2. Planificação didáctica da aula 2 
A segunda planificação didáctica (anexo 6) é de carácter mais teórico, mas sem esquecer o 
papel preponderante do aluno na sala de aula. O desenvolvimento desta aula é realizado com a 
ajuda de um Power Point (“Polímeros”) que se encontra junto da planificação didáctica. Nesta 
planificação são abordados vários conceitos importantes. Entre estes encontra-se o conceito de 
polímero, que sofreu algumas evoluções no seu significado ao longo do tempo (introdução, 
secção I.1.), e também o significado do conceito de monómero.  
Uma analogia simples para leccionar a síntese de um polímero numa sala de aula no 
Ensino Secundário, e até no Ensino Básico, é comparar cada um dos alunos com um monómero e 
a formação da ligação com o dar as mãos ao parceiro do lado, tal como foi proposto por Sarquis111 
e se encontra representado no slide 5 do anexo 6. No entanto, esta descrição pode sugerir que o 
produto final é uma estrutura linear, o que não é sempre verdade. Várias medições físicas indicam 
que a estrutura final é mais complexa. Estudos espectroscópicos mostram que existem 
ramificações grandes e pequenas e a análise por difracção de raios-X revela que o material é semi-
cristalino.25 
Capítulo V: Unidade didáctica 
 82 
Este exemplo pode ser efectuado na sala de aula, de modo a que os alunos compreendam 
as implicações de grandes cadeias poliméricas, nomeadamente em relação à mobilidade da 
cadeia, etc. Em seguida é dado o exemplo da formação da cadeia de poliestireno, sendo possível 
visualizar as diferenças na estrutura entre o poliestireno de alta e de baixa densidade. 
Outro aspecto importante a referir são os tipos de polimerização existentes, a 
polimerização em cadeia e a polimerização por etapas. Na polimerização por etapas qualquer 
espécie molecular presente em solução pode reagir, o que leva à formação de dímeros, trímeros, 
etc. e, só posteriormente, à formação do polímero. Por esta razão o monómero é consumido 
rapidamente no início da polimerização e a massa molecular varia linearmente com o tempo. 
Deste modo, são necessários longos tempos de reacção de forma a se obter massas moleculares 
elevadas, pois o tempo de vida da cadeia é igual ao tempo de polimerização.86 
 Na polimerização radicalar o crescimento da cadeia só acontece no centro activo de 
polimerização, o que implica um consumo gradual do monómero ao longo da polimerização e, 
também, uma variação muito pequena da massa molecular durante toda a reacção, formando-se 
cadeias de massa molecular elevada muito rapidamente. Assim, longos tempos de polimerização 
não afectam a massa molecular do polímero, pois o tempo de vida da cadeia (aproximadamente 1 
segundo) é muito menor que o tempo de polimerização.86 
Encontram-se, também, o mecanismo da polimerização radicalar e da polimerização por 
etapas. Seguidamente, é feita uma distinção das diferentes classificações que se podem atribuir 
aos polímeros através da sua síntese, utilização, processabilidade, estrutura molecular e 
microestrutura112. Os polímeros são então classificados em função da sua síntese, como polímeros 
naturais, se sintetizados pela natureza, ou então polímeros artificiais se sintetizados pelo Homem. 
Em relação à utilização são classificados em proteínas, polissacarídeos, gomas e elastómeros se 
forem de origem natural e em elastómeros, fibras e plásticos se forem de origem sintética. Em 
relação à processabilidade são classificados como termoplásticos ou termoendurecidos, 
consoante o seu comportamento térmico. Note-se que apenas os plásticos podem ser 
classificados como termoendurecidos e termoplásticos. Sendo as fibras classificadas como 
termoplásticos. Podem-se ainda classificar em função da sua estrutura molecular, em moléculas 
simples lineares ou ramificadas e em reticuladas. E, por fim a classificação em relação à 
microestrutura em materiais amorfos e cristalinos. São também classificados como 
homopolímeros e co-polímeros, consoante a natureza dos monómeros envolvido na 
polimerização, aspectos também já discutidos nesta dissertação no capítulo I (introdução, secção 
I.3).  
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De modo a consciencializar os alunos para o problema da reciclagem dos plásticos, são 
fornecidos os códigos de identificação dos plásticos, juntamente com a sigla respectiva. O impacto 
ambiental destes materiais plásticos nos aterros é enorme, por isso os alunos são levados a 
conhecer os aspectos negativos que estes materiais originam nos aterros e nos rios e mares, 
quando não sofrem nenhum tipo de tratamento. O elevado impacto ambiental provêm da 
enorme durabilidade dos materiais plásticos e, também, pelo facto de serem materiais baratos, 
são facilmente descartados pelos consumidores. No entanto, existem soluções como a 
reciclagem, a reutilização dos materiais, a utilização de plásticos biodegradáveis e 
fotodegradáveis e também aditivos que promovem uma decomposição muito mais rápida do 
plástico, que pode ir de 60 dias a 5/6 anos no máximo, produzidos, por exemplo, pela empresa 
Brasileira Nobelpack.113 Estes sacos foram distribuídos gratuitamente aos consumidores numa 
cadeia de supermercados no Reino Unido no dia 2 de Setembro de 2002 e amplamente 
documentado pelos jornais do país, como o Daily Express, Times, Sun e The Independent. 
Ao contrário do que se possa pensar os polímeros também tiveram um impacto positivo 
no ambiente. Com a introdução dos plásticos nos automóveis e aviões, na substituição dos 
materiais metálicos e mesmo cerâmicos, este tornaram-se mais leves reduzindo assim as 
emissões de CO2. Outro exemplo de redução de CO2 pelos veículos é a substituição das garrafas 
de vidro por garrafas de plástico. Ao diminuir a carga diminuem-se as emissões de gases 
associadas ao seu transporte.36 
No final da aula é sugerido aos alunos a realização de uma ficha de trabalho (anexo 7), na 
qual são focados diferentes aspectos abordados nas duas planificações didácticas.  
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VI. Experimental 
VI.1. Reagentes e procedimentos gerais 
 Os solventes utilizados nos diferentes procedimentos experimentais foram os seguintes: 
água destilada; água ultra pura (desionizada numa unidade de purificação Sation 8000 e Sation 
9000); etanol absoluto (Riedel de Häen 99,8%); tolueno (Aldrich 99.5 %); tetrahidrofurano (THF) 
(Aldrich 99%); dimetilsulfóxido (DMSO, Merck >99%); acetato de etilo (Lab Scan 99.8 %); éter 
etílico (Riedel de Häen 99.5 %). 
Os monómeros utilizados nas polimerizações realizadas foram o estireno (Aldrich 99%) e o 
tert-acrilato de butilo (Aldrich 98 %), purificados através de uma coluna de alumina (Al2O3 da 
Merck- Aktiv Neutral, 70-30 mesh ASTM). 
Foram também utilizados os seguintes reagentes tal como recebidos pelos fornecedores: 
tetra(etoxi)siloxano (TEOS, Aldrich 98 %), solução de amónia (Aldrich, 25 % NH3), dodecilsulfato de 
sódio (SDS, Aldrich 96 %), perssulfato de potássio (KPS, Panreac 98 %), hexadecano (HD, Aldrich 
99 %), hidrogenocarbonato de sódio (Pronalab 99.5 %), 3-aminopropiltrimetoxisilano (APS, Fluka 
>97%), 3-metacril-oxipropil-trimetoxissilano (MPS, Aldrich 99%), ácido 4-ciano-4-(tiobenzoil)-
sulfanil-pentanoíco (pureza 99%),  N,N-diciclo(hexil)carbodiímida (DCC, Fluka purum) e 4-
dimetilaminopiridína (DMAP, Aldrich 99 %), acetato de zinco di-hidratado ( Fluka, 99%), acetato 
de cobalto tetra-hidratado (Fluka, 99%), 2,2’-azobis(isobutironitrilo) (AIBN, Fluka 98 %). 
Antes do início das reacções realizadas foram consultadas as fichas de segurança, MSDS 
do inglês Material Safety Data Sheets, dos reagentes utilizados e cumpridas as regras de 
segurança de laboratório do departamento de Química da Universidade de Aveiro, estipuladas no 
Guia de Segurança do respectivo departamento.114 Durante o manuseamento dos monómeros e 
solventes foram utilizadas luvas e óculos de segurança sendo as experiências realizadas dentro de 
uma hote bem ventilada. 
 
VI.2. Instrumentação 
Métodos espectroscópicos 
Os espectros de infravermelho foram registados num espectrómetro Mattson 7000 com 
transformadas de Fourier. Os espectros foram registados em número de onda (cm-1), com uma 
velocidade de aquisição de 64 scans/min e com uma resolução de 2 cm-1. Estes espectros foram 
realizados em pastilhas de brometo de potássio (KBr), as quais foram moídas e prensadas de 
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forma a se obter pastilhas com transparência óptica. Também foram realizados alguns espectros 
em janela de cloreto de sódio (NaCl). 
Métodos Microscópicos 
As análises de microscopia electrónica de varrimento (SEM) foram realizadas no 
Departamento de Cerâmica e Vidro da Universidade de Aveiro no equipamento FEG-SEM Hitachi 
S4100 a 25 kV. As amostras foram preparadas dispersando uma pequena quantidade de sólido em 
água ultra pura. Em seguida foi colocada uma gota num suporte metálico deixando evaporar o 
solvente e colocado durante a noite num exsicador sob vácuo. Antes de serem submetidas a 
análise as amostras foram cobertas com um filme de carbono. 
As análises de microscopia electrónica de transmissão (TEM) e a análise por EDS, das 
nanopartículas e dos nanocompósitos, foram realizadas num microscópio Hitachi H-9000NA de 
200 kV, no departamento de Cerâmica e Vidro da Universidade de Aveiro. A preparação das 
amostras consistiu em colocar uma alíquota da amostra sobre uma grelha de cobre revestida com 
filme de carbono amorfo, deixando o solvente evaporar antes da análise. 
Análise térmica 
As análises termogravimétricas foram realizadas num equipamento Shimadzu TGA-50, no 
intervalo de temperaturas de 25 a 700ºC, sob atmosfera de azoto. Nestas análises foram 
colocadas aproximadamente 10 mg de amostra em cápsulas de alumínio, sendo a velocidade de 
aquecimento de 10ºC/minuto. 
Análise elementar  
A análise elementar de carbono, hidrogénio, azoto e enxofre foi efectuada num Elemental 
Analyser Leco CHNS-932, nos laboratórios da Universidade de Aveiro. 
Espectroscopia de RMN 
Os espectros de RMN de 1H foram registados num espectrómetro Bruker Advance 300. 
Espectroscopia de UV/Vis 
Os espectros de absorção de UV/Vis, das amostras líquidas ou sólidas (reflectância difusa) 
foram registados usando um espectrofotómetro Jasco V-560 UV/VIS (190-900 nm), usando 
cuvetes de quartzo e o respectivo solvente como referência. 
 
VI.3. Síntese de nanopartículas 
VI.3.1. Nanopartículas de sílica 
As partículas de sílica utilizadas nas polimerizações efectuadas foram sintetizadas de 
acordo com o método de Stöber descrito na literatura. Tipicamente adicionou-se 42,15 mL de 
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etanol absoluto a 0,25 mol de água ultra pura em agitação magnética com 300 rot/min, no 
interior de uma hote bem ventilada. Foram então adicionadas 5,88x10-2 mol de solução de 
amónia e 0,010 mol de TEOS. A suspensão ficou em agitação 24 horas à temperatura ambiente.59 
As amostras foram então transferidas para tubos de centrifugação e centrifugadas 
durante 10 minutos, à temperatura ambiente, a 10000 rotações. Seguidamente foi decantado o 
etanol. As partículas foram dispersadas em etanol e centrifugadas novamente. O etanol foi 
decantado, as nanopartículas foram dispersas em água e procedeu-se de novo a centrifugação. 
Este último passo foi repetido três vezes, para garantir que as nanopartículas de sílica estavam 
livres de possíveis restos de reagentes e solvente. As nanopartículas foram então transferidas 
para uma placa de Petri e colocadas numa estufa a 40ºC a secar.59  
Depois de secas na estufa as nanopartículas de sílica foram calcinadas na mufla 
(Termolab) a uma temperatura de 700ºC durante quatro horas, de forma a tornar os grupos 
hidroxilo mais favoráveis à reacção. A velocidade de aquecimento e de arrefecimento foi de 
10ºC/min e as nanopartículas permaneceram a uma temperatura de 40ºC no final da calcinação, 
sendo então transferidas para um excicador.115 Foram obtidas nanopartículas de sílica com 
aproximadamente 300 nm de diâmetro. 
 
VI.3.2. Nanopartículas de óxido de zinco dopado com cobalto e revestimento com sílica 
Para a síntese de óxido de zinco foi seguido o procedimento descrito na literatura67 no 
qual 1,056 g (4,811x10-3 mol) de acetato de zinco di-hidratado e 0,0598 g (2,401x10-4 mol) de 
acetato de cobalto tetra-hidratado são dissolvidos em 50 mL de dimetilsulfóxido (DMSO). Em 
seguida, foi adicionado gota a gota 16,6 mL de solução alcoólica de hidróxido de tetrametilamonia 
(0,552 mol/dm3). Obteve-se uma solução de cor azul devido ao cobalto se encontrar na forma 
tetraédrica. No final da síntese foram adicionados alguns cristais de acetato de zinco di-hidratado, 
de forma a restabelecer a transparência da solução. 
Com o objectivo de revestir as nanopartículas de óxido de zinco com uma camada de 
sílica, estas nanopartículas foram submetidas a mais etapas de síntese, nomeadamente, o 
revestimento com APS, seguido da reacção com TEOS. Assim, da suspensão preparada 
anteriormente foram retirados 15 mL (1,08x10-3 mol), adicionado acetato de etilo e centrifugado, 
para precipitar as nanopartículas, posteriormente, foram dissolvidas e centrifugadas com etanol 
(3x), de forma a remover restos de reagentes que poderiam estar em solução. Às nanoparticulas 
centrifugadas foi adicionado 12 µL (6,9x10-5 mol) de APS e deixada em agitação durante 1 hora. 
Após este tempo de agitação, foram adicionados 20 µL (1,1x10-3 mol) de água ultra pura, 
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deixando, novamente em agitação durante 1 hora. Seguidamente as nanopartículas foram 
precipitadas e lavadas com acetato de etilo e etanol, respectivamente, através de centrifugações 
sucessivas. 
Em seguida, foram retirados 5 mL (3,600x10-4 mol) das nanopartículas de óxido de zinco 
revestidas com APS, dispersas em acetato de etilo e centrifugadas e, novamente, dispersas em 
etanol (3x) e centrifugadas. As nanopartículas centrifugadas foram dissolvidas em 10 mL de 
etanol, adicionado 0,5 mL (2,778x10-5 mol) de água e 30 µL (1,604x10-3 mol) de amónia. Esta 
solução foi colocada no sonicador durante 10 minutos, no fim dos quais foram adicionados 10 µL 
(4,483x10-5 mol) de TEOS e deixada no sonicador durante mais 1 hora. No final as nanopartículas 
de óxido de zinco revestidas com sílica foram precipitadas e lavadas em etanol através de 
centrifugações sucessivas. 
 
VI.4.1. Modificação da superfície das nanopartículas com 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano 
(MPS) para as polimerizações radicalares convencionais 
VI.4.1.1. Modificação da superfície da sílica  
Para a modificação da superfície da sílica com o agente de derivatização 3-metacril-
oxipropil-trimetoxissilano, foi seguido o trabalho de Bourgeat-Lami et al77, onde 0,5 g de sílica são 
dispersas em 50 mL de água ultra pura. Esta dispersão foi colocada cinco minutos em ultra-som, 
para se obter uma melhor dispersão das nanopartículas. Em seguida, verificou-se se o pH da 
solução se encontrava entre o neutro e o básico. Seguidamente foram adicionadas 27µL (111 
µmol) de MPS. A dispersão ficou em agitação quatro dias. Com base na literatura77, assumiu-se 
que a superfície da sílica possui-a 8 µmol de grupos OH/m2. Assim, adicionou-se um excesso de 
2,5x de MPS à dispersão. 
Após os quatro dias de agitação foi necessário retirar o excesso de MPS que se encontra 
em solução. Para isso foram utilizadas membranas de diálise (Polylabo) previamente fervidas em 
água destilada (3x em 100 mL). A dispersão foi colocada em membranas e estas em água destilada 
(3000 mL), sendo a remoção do MPS seguida por UV/Vis. A água destilada foi mudada de 12 em 
12 horas. Como o MPS apresenta um comprimento de onda máximo de absorção a 203,5 nm77, a 
diálise foi efectuada até que a absorvância a este comprimento de onda seja inferior a 0,06. 
 
VI.4.1.2. Modificação da superfície das nanopartículas de ZnO@SiO2 
Para a modificação das nanopartículas de ZnO@SiO2 foi seguido, aproximadamente, o 
mesmo procedimento para a modificação das nanopartículas de sílica. Assim, foram retirados 5 
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mL da suspensão das nanopartículas ZnO@SiO2 (3,60x10
-4 mol), centrifugados com etanol, para a 
separação das nanopartículas e dispersas em 50 mL de água ultra pura. Para obter uma melhor 
dispersão destas nanopartículas, estas foram colocadas em ultra-som durante 30 minutos. Após a 
medição do pH da solução e este ajustado de forma a se obter uma solução ligeiramente básica. 
Em seguida foi adicionado 10 µL (4,208x10-5 mol) de MPS e a mistura reaccional foi deixada em 
agitação durante 4 dias. 
Visto que estas partículas teriam um tamanho inferior às nanopartículas de sílica, estas 
não foram submetidas a diálise. Em vez disso, procedeu-se à lavagem com etanol, através de 
centrifugações sucessivas. 
 
VI.4.2. Modificação da superfície das nanopartículas com o agente de transferência RAFT 
VI.4.2.1. Modificação da superfície de sílica com 3-aminopropilmetoxissilano (APS) 
Na modificação da superfície da sílica foi seguido o trabalho de Foshiera et al.63 De acordo 
com este procedimento foram introduzidos num balão de fundo redondo de duas tubuladuras, 
0,5 g de sílica dispersas em 30 mL de tolueno, aos quais se adicionou 140 µL (802 µmol) de 3-
aminopropilmetoxissilano (APS). A mistura ficou em agitação magnética e em refluxo a 110 ± 1ºC, 
durante 22 horas, sob atmosfera de azoto. O sólido em suspensão foi então filtrado sob vácuo 
utilizando uma membrana de poliamida, o sólido foi recolhido numa placa de Petri e seco sob 
vácuo num exsicador à temperatura ambiente.  
 
VI.4.2.2. Modificação da superfície das nanopartículas com o agente de transferência ácido 4-
ciano-4-(tiobenzoil)-sulfanilpentanóico (CPDB) 
VI.4.2.2.1.1. Nanopartículas de sílica 
De forma a promover a compatibilização entre a superfície da sílica e o agente de 
transferência CPDB utilizaram-se nanopartículas de sílica previamente modificada com APS e o 
agente de transferência. Este procedimento teve por base o trabalho publicado por Chunzhao Li.84 
Tipicamente foram adicionados a 30 mL de THF, a 0,3562 g de sílica, 8,9 mg (32 µmol) de CPDB e 
38,3 mg (0,32 µmol) de DMAP. Foi, então, adicionado gota a gota, 20 mL de solução de THF, na 
qual se encontravam dissolvidos 6,6 mg (32 µmol) de DCC. Este passo foi realizado em banho de 
gelo. A mistura ficou posteriormente em agitação durante 16 horas, à temperatura ambiente. A 
suspensão foi guardada no congelador durante dois dias. 
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A mistura foi sujeita a centrifugação a 10000 rotações, à temperatura de 4ºC, durante 30 
minutos. Foi então extraída a fase sólida. No sentido de purificar o sólido obtido, este foi lavado 
com THF, água e, novamente, em THF, filtrado numa placa porosa P4 e seco até peso constante. O 
produto foi caracterizado por FTIR e análise elementar. 
 
VI.4.2.2.1.2. Nanopartículas de sílica 
Num balão de fundo redondo de duas tubuladuras, foram dispersas 0,250 g de sílica em 
10 mL de tolueno. A suspensão foi colocada em ultra-som durante 5 minutos. A suspensão foi 
colocada em agitação magnética, atmosfera de azoto e refluxo a 110 ± 1ºC. Quando a suspensão 
atingiu os 110ºC foi adicionado 19,6 mL de APS@CPDB (47,5 µmol), ficando em agitação durante 
22 horas, sob atmosfera de azoto. O sólido em suspensão foi então filtrado sob vácuo e lavado 
com tolueno, água, tolueno. Finalmente o sólido foi seco no excicador sob vácuo.  
 
VI.4.2.2.2. Nanopartículas de ZnO@SiO2 
Para a modificação das nanopartículas de ZnO@SiO2 com o agente de transferência CPDB, 
foi seguido um procedimento diferente daquele seguido para as nanopartículas de sílica 
modificadas com APS. Neste procedimento foi ancorado o APS ao CPDB e posteriormente 
procedeu-se ao seu ancoramento às nanopartículas. Foi seguido este procedimento, tendo por 
base outro trabalho, efectuado ao longo desta dissertação, de ancoramento do agente RAFT a 
nanopartículas de óxido de ferro revestidas com sílica, onde se verificava uma elevada agregação 
destas no ancoramento do APS. O ancoramento do APS@CPDB foi testado na superfície de 
nanopartículas de sílica. Por limitações de tempo não foi possível realizar nenhuma polimerização 
a partir da superfície destas nanopartículas modificados por este novo método. 
Para o ancoramento do APS ao CPDB foi seguido o procedimento descrito anteriormente, 
mas com ligeiras modificações. Foram dissolvidos em 30 mL de tolueno, 121 µL (6,931x10-4 mol) 
de APS, 193,6 mg (6,930x10-4 mol) de CPDB e 0,8 mg (6,800x10-6 mol) de DMAP. Esta solução foi 
mantida em banho de gelo e agitação durante 20 minutos. Separadamente foram dissolvidos em 
20 mL de tolueno 143,0 mg (6,930x10-4 mol) de DCC e esta solução foi deixada em agitação 
durante 20 minutos. No final da agitação, esta solução foi adicionada gota-a-gota à solução 
anterior. A mistura reaccional permaneceu durante 16 horas em agitação à temperatura 
ambiente. No final a mistura reaccional foi mantida no congelador e filtrada antes de ser utilizada, 
de modo a remover o sal de piridina formado. As quantidades de CPDB e APS utilizadas foram 
calculadas de forma a usar-se esta mistura reaccional directamente no ancoramento às 
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nanopartículas. Esta mistura reaccional foi caracterizada através de espectroscopia de 
infravermelho, onde se observou as bandas características do composto. 
Para o ancoramento deste composto às nanopartículas de ZnO@SiO2 foram colocados 
num balão de fundo redondo de duas tubuladuras, 5 mL de ZnO@SiO2, após serem precipitados 
com acetato de etilo e centrifugados com etanol, e dispersos em 10 mL de tolueno. A solução foi 
colocada em refluxo e agitação, sob atmosfera de azoto, à temperatura de 110ºC. Foi adicionada 
6,24 mL (8,649x10-5 mol) de APS@CPDB e deixada durante a noite em agitação. No final as 
partículas foram recolhidas através de lavagem com etanol e centrifugação. 
 
VI.5.1. Polimerizações radicalares convencionais in situ em miniemulsão 
VI.5.1.1. Síntese de SiO2@MPS@Polímero 
Para a preparação de nanocompósitos SiO2@MPS@Polímero por polimerização in situ em 
miniemulsão utilizou-se tipicamente o seguinte procedimento: foram adicionados 0,0324 moles 
de polímero (estireno ou tert-acrilato de butilo), previamente purificado, a 97 µL (3,31x10-4 mol) 
de hexadecano e deixados em agitação mecânica durante 20 minutos. Separadamente foram 
adicionados 0,0824 g (9,80x10-4 mol) de hidrogenocarbonato de sódio, 0,0577 g (2,00x10-4 mol) 
de dodecilsulfato de sódio (SDS) a 17,6899 g de suspensão de SiO2@MPS. Esta suspensão foi 
também deixada em agitação mecânica durante 20 minutos. Juntou-se as duas soluções e foram 
deixadas em agitação mecânica durante 30 minutos. Seguidamente a suspensão foi sujeita a 
ultra-som durante 10 minutos de forma a reduzir o tamanho das gotas. Transferiu-se a suspensão 
para o reactor de vidro de 25 mL equipado com um condensador, sob atmosfera de azoto, ficando 
em agitação mecânica de 400 rpm por mais 20 minutos. Após este período foi iniciado o 
aquecimento da água do reactor até à temperatura de 70 ± 1ºC e adicionados 0,0183 g (6,77x10-5 
mol) de perssulfato de potásio (KPS).91 Este foi considerado o início da polimerização. O iniciador 
foi mantido sob atmosfera de azoto durante 10 minutos antes de ser introduzido no reactor. A 
reacção prosseguiu durante cinco horas nas condições anteriores e foram retiradas pequenas 
amostras da suspensão de hora em hora e colocadas em hidroquinona para terminar a 
polimerização. 
 
VI.5.1.2. Síntese de ZnO@SiO2@MPS@Polímero 
Para a preparação de nanocompósitos ZnO@SiO2@MPS@Polímero por polimerização in 
situ em miniemulsão utilizou-se tipicamente o seguinte procedimento: foram adicionados 0,0324 
moles de polímero (estireno ou tert-acrilato de butilo), previamente purificado, a 97 µL (3,31x10-4 
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mol) de hexadecano e deixados em agitação mecânica durante 20 minutos. Separadamente foram 
adicionados 0,0824 g (9,80x10-4 mol) de hidrogenocarbonato de sódio, 0,0577 g (2,00x10-4 mol) 
de dodecilsulfato de sódio (SDS) a 17,6899 g de suspensão de ZnO@SiO2@MPS. Esta suspensão 
foi também deixada em agitação mecânica durante 20 minutos. Juntou-se as duas soluções e 
foram deixadas em agitação mecânica durante 30 minutos. Seguidamente a suspensão foi sujeita 
a ultra-som durante 10 minutos de forma a reduzir o tamanho das gotas. Transferiu-se a 
suspensão para o reactor de vidro de 25 mL equipado com um condensador, sob atmosfera de 
azoto, ficando em agitação mecânica de 400 rpm por mais 20 minutos. Após este período foi 
iniciado o aquecimento da água do reactor até à temperatura de 70 ± 1ºC e adicionados 0,0183 g 
(6,77x10-5 mol) de perssulfato de potásio (KPS).91 Este foi considerado o início da polimerização. O 
iniciador foi mantido sob atmosfera de azoto durante 10 minutos antes de ser introduzido no 
reactor. A reacção prosseguiu durante cinco horas nas condições anteriores e foram retiradas 
pequenas amostras da suspensão de hora em hora e colocadas em hidroquinona para terminar a 
polimerização. 
 
VI.5.2. Polimerizações radicalares “vivas” in situ em miniemulsão 
VI.5.2.1. Polimerização do copolímero PS-co-PtBA por RAFT em miniemulsão 
Num erlenmeyer foram colocados 7,42 mL (0,06476 mol) de estireno, 194 µL (6,623x10-4 
mol) de hexadecano, 0,0538 g (3,276x10-4 mol) de AIBN e 0,0734 g (2,627x10-4 mol) de CPDB. Esta 
solução ficou me agitação durante 20 minutos. A solução aquosa foi preparada separadamente, 
na qual se adicionou a 35,4 mL de água ultra-pura, 0,1154 g (3,995x10-4 mol) de SDS e 0,1648 g 
(1,962x10-3 mol) de NaHCO3, ficando também em agitação durante 20 minutos. Em seguida a fase 
aquosa foi adicionada à fase orgânica e permaneceu em agitação mais 30 minutos, sendo 
colocada mais 10 minutos em sonicação, de modo a obter uma miniemulsão estável. Foi, então 
colocada no reactor de 50 mL, onde esteve a desarejar durante 20 minutos, sob atmosfera de 
azoto e em agitação. Quando o aquecimento do reactor atingiu os 70±1 ºC, foi considerado o 
início da reacção. A polimerização ocorreu durante 24 horas e foram retiradas amostras para 
seguir a polimerização através de gravimetria durante as primeiras 6 horas. No final, deixou-se 
arrefecer a miniemulsão e retiraram-se amostras para caracterização. A miniemulsão encontrava-
se estável e com cor rosa, devido à presença do CPDB. 
A co-polimerização foi realizada pela adição de 1 mL (6,889x10-3 mol) de tert-acrilato de 
butilo com 0,0124 g (7,551x10-5 mol) de AIBN, dissolvido no monómero, à miniemulsão. Foi 
deixado em agitação, sob atmosfera de azoto, durante 30 minutos. Elevou-se a temperatura a 
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70±1ºC e considerou-se o início da polimerização. Esta ocorreu durante 6 horas e foi seguida por 
gravimetria. 
 
VI.5.2.2. Polimerização a partir da superfície das partículas SiO2@APS@CPDB por RAFT em 
miniemulsão 
Para a polimerização a partir da superfície das nanopartículas SiO2@APS@CPDB através 
do mecanismo RAFT, foi seguido o seguinte procedimento. As nanopartículas de 
SiO2@APS@CPDB (0,177g) foram dispersas em 2 mL de estireno (0,0324 mol no total de 
monómero) e submetidas a ultra-som durante 5 minutos de modo a se obter uma melhor 
dispersão das nanopartículas. Seguidamente adicionou-se o restante monómero (1,7 mL), 
juntamente com o 97 µL (3,31x10-4 mol) de hexadecano e 0,0269 g (6,77x10-5 mol) de AIBN, 
ficando em agitação durante 20 minutos. Separadamente, foram adicionados a 17,7 g de água, 
0,0577 g (2,00x10-4 mol) de SDS e 0,0824 g (9,80x10-4 mol) de Na2HCO3, ficando esta solução em 
agitação durante 20 minutos. As soluções foram juntas e permaneceram mais 30 minutos em 
agitação, sendo depois submetidas a 10 minutos de sonicação. Em seguida a miniemulsão foi 
colocada no reactor, equipado com condensador, agitação e atmosfera de azoto, durante 20 
minutos. Quando a temperatura atingiu os 70±1ºC, foi considerado o início da polimerização. A 
polimerização foi seguida por gravimetria e decorreu ao longo de 6 horas. 
 
VI.5.2.2. Co-polimerização a partir da superfície do nanocompósito SiO2@APS@CPDB@PS por 
RAFT em solução 
Após a polimerização o nanocompósito foram separadas do polímero livre formado 
através de centrifugação a 4ºC, durante 30 minutos. Em seguida, foram colocadas num balão de 
fundo redondo, dispersas em 4 mL de tolueno e 2,35 mL (0,01619 mol) de tert-acrilato de butilo. 
O balão foi colocado em fluxo de azoto durante 30 minutos para desarejar. Posteriormente o 
balão foi colocado num banho de óleo a 110ºC, previamente aquecido, em refluxo, sempre em 
atmosfera de azoto. A polimerização ocorreu durante 24 horas. Foram recolhidas amostras para 
seguir a polimerização por gravimetria. No final, a solução foi exposta ao ar. Removeu-se o 
solvente sob vácuo e deixou-se secar no excicador, de forma a eliminar os restos de solvente 
presentes. 
 
VI.5.2.3. Polimerização a partir da superfície das nanopartículas ZnO@SiO2@APS@CPDB por 
RAFT em miniemulsão 
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Para a polimerização a partir da superfície das nanopartículas ZnO@SiO2@APS@CPDB 
através do mecanismo RAFT, foi seguido o seguinte procedimento. As nanopartículas de 
ZnO@SiO2@APS@CPDB (0,0293 g) foram dispersas em 2 mL de estireno (0,0324 mol no total de 
monómero) e submetidas a ultra-som durante 5 minutos de modo a se obter uma melhor 
dispersão das nanopartículas. Seguidamente adicionou-se o restante monómero (1,7 mL), 
juntamente com o 97 µL (3,31x10-4 mol) de hexadecano e 0,0269 g (6,77x10-5 mol) de AIBN, 
ficando em agitação durante 20 minutos. Separadamente, foram adicionados a 17,7 g de água, 
0,0577 g (2,00x10-4 mol) de SDS e 0,0824 g (9,80x10-4 mol) de Na2HCO3, ficando esta solução em 
agitação durante 20 minutos. As soluções foram juntas e permaneceram mais 30 minutos em 
agitação, sendo depois submetidas a 10 minutos de sonicação. Em seguida a miniemulsão foi 
colocada no reactor, equipado com condensador, agitação e atmosfera de azoto, durante 20 
minutos. Quando a temperatura atingiu os 70±1ºC, foi considerado o início da polimerização. A 
polimerização foi seguida por gravimetria e decorreu ao longo de 24 horas. No final da 
polimerização obteve-se uma espuma líquida. 
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Anexos 
Anexo 1 
Susana Peixoto, Tito Trindade e Ana Barros-Timmons
CICECO, Departamento de Química, Universidade de Aveiro, 3810-193 Aveiro, Portugal
email: susanamrpeixoto@gmail.com
Moléculas de elevada massa molecular, constituída por 
unidades de repetição, que se repetem ao longo da estrutura. 
Partícula com dimensões entre 1-100 nanómetros.
Material orgânico Material inorgânico
1-100 nm
Monómero
Polímero
Origem natural Origem sintética
Constituído por materiais de natureza distinta e em que pelo menos um dos componentes tem dimensões nanométricas (1-100 nm).
Fase inorgânica:
CaCO3/Ca10(PO4)6(OH)2
Fase orgânica: 
Colagénio
Fase inorgânica:
Calcite/aragonite
Fase orgânica: 
Polipeptídeo/proteína
Fase inorgânica:
Calcite
Fase orgânica: 
Polipeptídeo/proteína
Duas fases 
orgânicas: 
Fibra de 
proteína/Polipeptídeo
Fase inorgânica:
Óxido de zinco
Fase orgânica: 
Poliestireno
Fase inorgânica:
QDs de ZnS revestido com CdSe
Fase orgânica: 
Poli(acrilato de 
butilo)/Poli(acrilato de 
etilo)/Poli(metacrilato)
Tumor
Local da 
injecção
Fase inorgânica:
Montmorillonite
Fase orgânica: 
Polipropileno
Ref. 3
1. Oriakhi, C. O., Polymer Nanocomposition Approach to Advanced Materials. Journal of Chemical Education 2000, 77, (9), 1138-1146.
2. Esteves, A. C.; Barros-Timmons, A.; Trindade, T., Nanocompósitos de matriz polimérica: estratégias de síntese de materiais híbridos. Química Nova 2004, 27, (5), 798-806. 
3. Gao, X.; Cui, Y.; Levenson, R. M.; Chung, L. W. K.; Nie, S., In vivo cancer targeting and imaging with semiconductor quantum dots. Nature biotechnology 2004, 22, 969.
4. Vasilash, Gary S.. Automotive design and production [em linha]. Estados Unidos da América: Ohio [citado em 5 de Novembro de 2007]. Disponível em: http://www.autofieldguide.com/columns/1001mat.html
5. Oliveira, A. M.; Silva, M. L. C. P.; Alves, G. M.; Santos, A. M., Encapsulamento do Dióxido de Titânio (TiO2) pela Técnica de Polimerização em Emulsão. Polímeros: Ciência e Tecnologia 2002, 12, (2), 123-129.
6. Lu, H.; Fei, B.; Xin, J. H.; Wang, R.; Li, L., Fabrication of UV-blocking nanohybrid coating via miniemulsion polymerization. Journal of Colloid and Interface Science 2006, 300, 111-116.
7. David J. Tenenbaum, et al. The Nacional Academy of Sciences[em linha]. Estados Unidos da América: Washington [citado em 6 de Novembro de 2007]. Disponível em: 
http://www.beyonddiscovery.org/includes/DBFile.asp?ID=76
Ref. 4
… …
Cada vez mais novos materiais, tais como os nanocompósitos, são introduzidos no nosso quotidiano sob uma diversidade de
produtos, sem que o cidadão comum se aperceba da tecnologia subjacente. Torna-se, por isso, necessário dar a conhecer aos
nossos alunos os avanços da ciência nesta área, as suas aplicações práticas e, também, a sua importância para a nossa vida e
o nosso bem-estar.
Fase inorgânica:
Óxido de titânio
Fase orgânica: 
Poli(metacrilato de metilo)
Sintética
Ver exemplos 
figura 1.
Ref. 6
Ref. 1
Ref. 1Ref. 1
Ref. 1
Ref. 5
Os autores agradecem a Ana 
Catarina Esteves pela sua 
colaboração.
Ref. 7
Ver exemplos 
figura 2.
Natural
I – Mistura de componentes
II – Síntese de cargas in situ
III – Síntese da matriz polimérica in situ
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Anexo 2 
PREPARATION OF NANOCOMPOSITES VIA RAFT 
POLYMERIZATION IN MINIEMULSION
Susana Peixoto, Penka I. Girginova, Manuel A. Martins, Tito Trindade e Ana Barros-Timmons 
CICECO, Chemistry Department, University of Aveiro, 3810-193 Aveiro, Portugal
email: susanamrpeixoto@gmail.com
Core-shell nanostructures were prepared by coating inorganic particles with polymer shells using miniemulsion polymerization. Having
in mind the type of materials envisaged, this polymerization technique shows some advantages which include the speed of
reaction, excellent dispersion of the nanoparticles in droplets of monomer, low viscosity, and use of water as a solvent. Moreover, the use
of a living radical polymerization mechanism such as RAFT allows control over the Mw, MWD and composition of the polymer chains.
1) Landfester, K., Polyreactions in miniemulsions. Macromol. Rapid Commun. 2001, 22, (12), 896-936.
2) Schwertmann U, Cornell RM, Iron oxides in the laboratory, preparation and characterisation, VCH, 1991.
3) Neves MC, Liz-Marzán, Trindade T, Journal of colloid ad interface science, 2003, 264, 391.
4) Esteves, A. C. d. C. Síntese e caracterização de nanocompósitos funcionais de matriz polimérica. Universidade de 
Aveiro, Aveiro, 2007.
Penka I. Girginova and Manuel A. Martins thank  FCT 
for the PhD Grants (SFRH/BD/17968/2004) and 
(SFRH/BD/29475/2006). This work was funded by FCT 
and FEDER (project PTDC/QUI/67712/2006.
Fig. 1: Steps of miniemulsion polymerization.1
WaterWater
Sonication
Monomer + 
nanoparticles 
+ 
hydrophobe
Water + 
surfactant
Water
Miniemulsion 
polymerization
Initiator
Silica surface modification with APS and
then CPDB was monitored by FTIR The
bands at 1100 cm-1 (ν Si-O) and 470 cm-1 (δ
Si-O-Si) are assigned to SiO2 in all the
three spectra. In (b) the bands at 1630 cm-1
(ν N-C) and at 3340 cm-1 (ν N-H2) confirm
anchoring of APS. In ( c) the characteristic
bands of the CPDB at 1450 cm-1 (phenyl
ring), at 1538 cm-1 (δ N-H), and at 1630 cm-1
(ν N-C) confirm grafting of the RAFT
agent.
Figure 2: FTIR Spectrum of SiO2 nanoparticles 
upon modification
Polymerization from the surface of 
functionalizated nanoparticles was 
assessed by TEM and FTIR. Figure 
3, shows the nanoparticles 
surrounded by PS. In figure 4, the 
FTIR spectrum confirms the 
presence of PS on the surface of the 
silica particles.
The living nature of the system was 
proved via addition of a second monomer. 
The FTIR spectrum of the ensuing 
nanocomposite (figure 5) in which the 
characteristic band of tert-butyl acrylate 
is clearly observed at 1730 cm-1.
Figure 3: TEM 
of SiO2@PS
Figure 4: FTIR spectrum of SiO2@PS. 
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Figure 5: FTIR spectrum of 
silica/PS-co-t BA nanocomposite
RAFT polymerization from
the surface of silica was
sucessfully used to prepare
silica/PS-co-tBA
nanocomposites. In view of the
promissing results
obtained, this synthetic
strategy using Fe3O4@SiO2
nanoparticles is under current
investigation in order to grow
block copolymer chains from
the surface of these particles.
Using the miniemulsion technique 
butyl acrylate was polymerized in the 
presence of Fe3O4@SiO2@MPS 
nanoparticles via radical 
polymerization. An homogeneous 
nanocomposite was obtained (see 
figure 6) but without  control over 
Mw nor composition 
Figure 6: Sem of  
Fe3O4
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(a) Silica
(b) Silica@APS
(c) Silica@APS@CPBD
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Anexo 3 
Química 12º Ano de Escolaridade 
Unidade 3- Plásticos, Vidros e Novos Materiais 
 
 
Aula nº 1 Tempo lectivo: 90 minutos 
Sumário:  Introdução ao tema da Unidade 3: “Plásticos, Vidros e Novos Materiais”. 
Realização da actividade laboratorial: “Os polímeros super absorventes e as 
fraldas descartáveis: Que relação?”. 
Análise e discussão dos resultados. 
 
 
Material 
necessário 
para a aula 
Bibliográfico 
 Ficha da actividade laboratorial: “Os polímeros super 
absorventes e as fraldas descartáveis: Que relação?”. 
 Ficha de apoio “Fraldas descartáveis: Serão só vantagens?” 
 Departamento de Ciências dos Materiais da Faculdade de 
Ciências e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa. 
Engenharia de Materiais [em linha]. Lisboa: Universidade 
Nova de Lisboa [citado em 3 de Janeiro de 2008]. 
Disponível em http://www.fct.unl.pt/news/materiais-da-
nova-2007.pdf 
 David J. Tenenbaum, et al. The Nacional Academy of 
Sciences [em linha]. Estados Unidos da América: 
Washington [citado em 6 de Novembro de 2007]. 
Disponível em: 
http://www.beyonddiscovery.org/includes/DBFile.asp?ID=
76 
 Peruzzo, F. M.; Canto, E. L. d., Química na abordagem do 
cotidiano. 2ª ed.; Editora Moderna: São Paulo - Brasil, 
1998; Vol. 3º. 
 Vilarigues, S., Plásticos "verdes" - Um futuro que começa 
agora. Mais Ambiente 2006, pp 18-21. 
 Marconato, J. C. ; Franchetti, S. M. M., Polímeros 
Superabsorventes e as Fraldas Descartáveis: um material 
alternativo para o ensino de polímeros. Química Nova na 
Escola 2002, 15, 42-44. 
Laboratório 
 Água da torneira; 
 Água destilada; 
 Solução aquosa de NaCl a 1%; 
 Solução aquosa de NaCl a 10%; 
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 Uma fralda; 
 4 copos de precipitação de 100 mL; 
 4 Barras magnéticas; 
 2 a 4 placas de agitação; 
 Balança; 
 Tesoura; 
 Filtros; 
 Folha de alumínio; 
 NaCl sólido; 
 Funil de Buchner; 
 Trompa de vazio; 
 Cronómetro. 
Projecção 
 Power Point “Os Plásticos e os estilos de vida das 
sociedades actuais” 
 Computador e Data Show 
Outro 
 Quadro 
  Canetas de cores 
 
 
Objecto de ensino 
3.1. Os Plásticos e os estilos de vida das sociedades actuais 
 Plásticos, ambiente e desenvolvimento económico 
 Vantagens e desvantagens dos plásticos face a outros materiais 
 
 
Objectivos de aprendizagem (o aluno deve ser capaz de…) (Extraído de 10) 
 Reconhecer a importância dos plásticos na alteração do estilo de vida das sociedades: 
pelo baixo preço, pelos diferentes designs e pelos variados campos de utilização 
(têxteis, construção, transportes, industria farmacêutica, mobiliário, embalagens, 
electrodomésticos, comunicações, …) 
 Identificar contextos da vida diária onde se utilizam materiais plásticos 
 Confrontar vantagens e desvantagens da utilização dos plásticos em relação ao vidro e 
a outros materiais: durabilidade, custo, higiene e segurança, design e poluição 
 Conhecer alguns marcos importantes da história dos polímeros 
 Relacionar o fim da 2ª Guerra Mundial, em particular o contexto sócio-económico, com 
o grande incremento na indústria dos plásticos 
 Discutir a dependência do petróleo que a indústria dos polímeros sintéticos apresenta, 
como matéria-prima primeira para o fabrico de monómeros 
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Estratégias/Actividades 
 
 Power point “Os Plásticos e os estilos de vida das sociedades actuais” 
 
OS PLÁSTICOS E OS ESTILOS DE
VIDA DAS SOCIEDADES ACTUAIS
1
 
 
 
 
TÓPICOS
 Importância dos novos materiais nas sociedades 
actuais
 Vantagens versus desvantagens
 Marcos importantes na história dos polímeros
 A nossa dependência pelo petróleo
 Exploração de fontes renováveis
2
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IMPORTÂNCIA DOS NOVOS MATERIAIS NAS
SOCIEDADES ACTUAIS
3
 Polímeros
 Embalagens (41%)
 Construção civil (19%)
 Electrodomésticos (18%)
 Indústria eléctrica/ 
Electrónica (8%)
 Indústria automóvel (7%)
 Agricultura (3%)
 Diversos (4%)
Fonte: Departamento de Ciências dos Materiais da Faculdade de Ciências e 
Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa. Engenharia de Materiais [em linha]. 
Lisboa: Universidade Nova de Lisboa[citado em 3 de Janeiro de 2008]. Disponível em 
http://www.fct.unl.pt/news/materiais-da-nova-2007.pdf
 
 
 
 
IMPORTÂNCIA DOS NOVOS MATERIAIS NAS
SOCIEDADES ACTUAIS
 Metais, cerâmicos, 
compósitos e 
semicondutores
4Fonte: Departamento de Ciências dos Materiais da Faculdade de Ciências e 
Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa. Engenharia de Materiais [em linha]. 
Lisboa: Universidade Nova de Lisboa[citado em 3 de Janeiro de 2008]. Disponível em 
http://www.fct.unl.pt/news/materiais-da-nova-2007.pdf  
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IMPORTÂNCIA DOS NOVOS MATERIAIS NAS
SOCIEDADES DO FUTURO
A electrónica transparente e 
flexível
Nanomateriais
Ecomateriais
Biomateriais
5Fonte: Departamento de Ciências dos Materiais da Faculdade de Ciências e 
Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa. Engenharia de Materiais [em linha]. 
Lisboa: Universidade Nova de Lisboa[citado em 3 de Janeiro de 2008]. Disponível em 
http://www.fct.unl.pt/news/materiais-da-nova-2007.pdf  
 
 
 
VANTAGENS VERSUS DESVANTAGENS
6
 Baixo custo
 De fácil utilização
 Bastante duráveis
 Com design atractivo
 …
Vantagens Desvantagens
 Nem sempre é 
possível reciclar
 Excesso de 
embalagens 
descartáveis
 …
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MARCOS IMPORTANTES NA HISTÓRIA DOS
POLÍMEROS
 1839
 Charles Goodyear descobre o processo de 
vulcanização da borracha
 1887
 Count Hilaire de Chardonnet introduz uma forma de 
fiar nitrato de celulose, a primeira fibra sintética
 1909
 Leo Baekeland, sintetiza a baquelite, o primeiro 
plástico completamente sintético
7
Fonte: David J. Tenenbaum, et al. The Nacional Academy of Sciences[em linha]. Estados Unidos 
da América: Washington [citado em 6 de Novembro de 2007]. Disponível em: 
http://www.beyonddiscovery.org/includes/DBFile.asp?ID=76
 
 
 
 
MARCOS IMPORTANTES NA HISTÓRIA DOS
POLÍMEROS
 1920
 Hermann Staudinger propõem que os polímeros são 
longas cadeias constituídas por pequenas unidades 
que se repetem centenas ou milhares de vezes. 
Recebeu o prémio Nobel pelo seu estudo das 
propriedades dos polímeros
 Kurt Meyer e Herman Mark usam Raios-X para 
examinar a estrutura interna da celulose e de outros 
polímeros, fornecendo provas da estrutura (multi
unidades) de algumas moléculas
 Wallace Hume Carothers e o seu grupo de pesquisa 
da DuPont sintetizam e desenvolvem aplicações para 
o poliestireno sintético, neoprenos e nylons. 8
Fonte: David J. Tenenbaum, et al. The Nacional Academy of Sciences[em linha]. Estados Unidos 
da América: Washington [citado em 6 de Novembro de 2007]. Disponível em: 
http://www.beyonddiscovery.org/includes/DBFile.asp?ID=76  
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MARCOS IMPORTANTES NA HISTÓRIA DOS
POLÍMEROS
 1930
 Paul Flory desenvolve uma teoria matemática para 
explicar a criação da rede dos polímeros. Recebe em 
1974 o prémio Nobel pela sua contribuição à Química de 
Polímeros
 1940
 Peter Debye desenvolve um método para medir a massa 
molecular de grandes polímeros 
 1953
 Karl Ziegler decobre catalisadores para a polimerização 
do etileno. Giulio Natta sintetiza o polipropileno. As 
suas descobertas foram reconhecidas pelo prémio Nobel
9
Fonte: David J. Tenenbaum, et al. The Nacional Academy of Sciences[em linha]. Estados Unidos 
da América: Washington [citado em 6 de Novembro de 2007]. Disponível em: 
http://www.beyonddiscovery.org/includes/DBFile.asp?ID=76  
 
 
 
 
A NOSSA DEPENDÊNCIA PELO PETRÓLEO
10
Plásticos, 
borracha, etc.
Essência para 
perfumes
Gás de cozinha
Corantes para 
fotografia, 
imprensa e 
tecidos
Detergentes
Insecticidas
Fertilizantes
Explosivos
Gasolina e 
combustíveis 
para a aviação
Querosene
Óleo 
lubrificante
Asfalto
Parafina
Solventes para 
colas e tintas
Medicamentos
Fonte: Peruzzo, F. M.; Canto, E. L. d., Química na abordagem do cotidiano. 2ª ed.; Editora Moderna: 
São Paulo - Brasil, 1998; Vol. 3º.
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EXPLORAÇÃO DE FONTES RENOVÁVEIS
 Celulose;
 Lenhina;
 Amido;
 Borracha 
natural;
 Quitosano. 
11
 Embalagens;
 Produtos de 
catering;
 Agricultura e 
jardinagem;
 Produtos 
médicos;
 Produtos de 
higiene. 
Fonte: Vilarigues, S., Plásticos "verdes" - Um futuro que começa agora. Mais 
Ambiente 2006, pp 18-21.
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ACTIVIDADE
LABORATORIAL
 
 
 Actividade laboratorial: “Os polímeros super absorventes e as fraldas descartáveis: Que 
relação?” (anexo 4) – A ser realizada pelos alunos em grupos de dois. 
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 Discussão de resultados 
 
Após a realização da experiência, cada grupo de trabalho, deve obter aproximadamente 
estes valores (A gama de valores foi obtida pelos alunos na realização da experiência na 
Academia de Verão na Universidade de Aveiro) 
Soluções 
Massa inicial 
de polímero/g 
Massa de 
gel após 
filtração/g 
Massa de 
água 
absorvida/g 
Adição de cloreto de sódio 
sólido 
1. Água 
destilada 
C?EH GC@HC  ixÜ|y|vt@áx Öâx {ö t Ä|uxÜàt†ûÉ wt özât 
Öâx áx xÇvÉÇàÜt Üxà|wt ÇÉ ÑÉÄ•ÅxÜÉA 
2. Água da 
torneira 
C?EH GH@FH  Wt ÅxáÅt yÉÜÅt Öâx É tÇàxÜ|ÉÜ? Åtá wx 
âÅ ÅÉwÉ ÅxÇÉá á|zÇ|y|vtà|äÉA 
3. Solução de 
NaCl a 1% 
C?EH DH@DC  Wt ÅxáÅt yÉÜÅt Öâx É tÇàxÜ|ÉÜ? Åtá wx 
âÅ ÅÉwÉ ÅxÇÉá á|zÇ|y|vtà|äÉA 
4. Solução de 
NaCl a 10% 
C?EH H@F  Wt ÅxáÅt yÉÜÅt Öâx É tÇàxÜ|ÉÜ? Åtá wx 
âÅ ÅÉwÉ ÅxÇÉá á|zÇ|y|vtà|äÉA 
Nota: Os valores obtidos dependem da concentração de iões presentes na água utilizada, por 
isso recomenda-se a realização da experiência antes da sua execução na sala de aula. 
 
Proposta de resolução das questões: 
1. Qual a principal razão porque são utilizados polímeros super-absorventes nas fraldas 
descartáveis. 
 
Os polímeros superabsorventes são utilizados em fraldas descartáveis por várias 
razões. A mais óbvia é a sua capacidade de absorver água, no entanto, são 
utilizados pois são resistentes ao ataque dos microorganismos. Este é um aspecto 
importante, pois trata-se de um produto que está em contacto directo com a 
pele dos bebés. 
 
2. Indique qual das soluções é melhor absorvida por este polímero. Comente os resultados 
obtidos. 
 
A solução que é melhor absorvida pelo poliacrilato de sódio é a de água destilada, 
pois esta é a que possui menor quantidade de iões de sódio, permitindo uma 
melhor absorção da água. 
 
3. Calcule, após a filtração, a massa de gel hidratada obtida para as várias experiências. 
Comente os resultados obtidos. 
 
A massa de gel hidratado diminui ao longo da tabela. Este comportamento deve-
se ao facto de que uma menor quantidade de iões sódio presentes em solução 
favorece a absorção de água. Isto ocorre porque o mecanismo de absorção é por 
osmose. 
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4. O que provocou a adição de cloreto de sódio ao gel formado a partir do poliacrilato de 
sódio hidratado. 
 
A adição de cloreto de sódio provoca uma libertação de água, quase que 
instantaneamente, de modo a que a concentração de iões de sódio seja 
equilibrada dentro e fora do polímero. 
 
5. Uma das grandes vantagens do poliacrilato de sódio para a aplicação em fraldas é o 
facto de ser um polímero sintético resistente aos micro-organismos. Porém pode causar 
problemas ambientais. Comente a afirmação. 
 
 
 Discussão entre grupos da ficha de apoio “Fraldas descartáveis: Serão só vantagens?” 
(Anexo 6) 
Focar os seguintes aspectos: 
 Excesso de fraldas descartáveis nos aterros; 
 Falta de estruturas, em Portugal, para reciclar as fraldas; 
 Reaproveitamento do plástico para produzir energia; 
 Reaproveitamento do plástico para revestimentos; 
 Possível contaminação da água e do solo; 
 Regresso da utilização das fraldas de pano. 
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Anexo 4  
 
 
Os polímeros super absorventes e as fraldas descartáveis: Que relação? 
Introdução 
Cada vez mais, no nosso dia-a-dia, utilizam-se polímeros sem darmos conta disso. Os 
polímeros são macromoléculas de elevada massa molecular, formadas por muitas unidades de 
repetição, denominadas monómeros, ligadas entre si por ligações covalentes. Os polímeros 
podem ser sintetizados por polimerização em cadeia ou por polimerização em etapas, o que 
resulta em propriedades físico-químicas e mecânicas diferentes. 
Um exemplo destes materiais, altamente versáteis, são os polímeros super absorventes. 
São assim denominados porque possuem uma grande afinidade pela água. Os mais utilizados no 
nosso dia-a-dia são a poliacrilamida, que absorve água ao formar pontes de hidrogénio e o 
poliacrilato de sódio, no qual o mecanismo de absorção é, inicialmente, por osmose. A pressão 
osmótica faz com que o poliacrilato de sódio absorva água para equilibrar a concentração de iões 
de sódio, dentro e fora do polímero. 
CH2 CH CH2
C O
N
H H
CH
C O
N
H H
n
 
Figura 1: Poliacrilamida. 
CH2 CH CH2
C
CH
C O
On NaO
HO
m 
Figura 2: Poliacrilato de sódio. 
O poliacrilato de sódio foi introduzido nas fraldas descartáveis no início de 1980 e 
revolucionou esse mercado, pois permitiu uma redução na massa média das fraldas em cerca de 
50%, aumentando significativamente a sua capacidade absorvente. Estes materiais são duráveis e 
resistentes ao ataque de microrganismos, o que leva muitos investigadores a pesquisar cada vez 
mais estes materiais de modo a que tenham uma menor durabilidade ao serem descartados no 
meio ambiente. 
Materiais: 
 Água da torneira; 
 Água destilada; 
Unidade 3: Plásticos, Vidros e Novos Materiais 
Actividade laboratorial nº 1 
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 Solução aquosa de NaCl a 1%; 
 Solução aquosa de NaCl a 10%; 
 Uma fralda; 
 Quatro copos de precipitação de 100 mL; 
 4 Barras magnéticas; 
 2 a 4 placas de agitação; 
 Balança; 
 Tesoura; 
 Filtros; 
 Folha de alumínio; 
 NaCl sólido; 
 Funil de Buchner; 
 Trompa de vazio; 
 Cronómetro 
 
Parte experimental: 
1. Pese cinco amostras de 0,25 g de poliacrilato de sódio. 
2. Numere-as, com etiquetas, de 1 a 4. 
3. A cada amostra junte 50 mL de solução de acordo com a tabela 1. 
4. Deixe em agitação 30 minutos. 
5. Filtre os géis obtidos. 
6. Pese novamente as amostras e calcule o aumento da massa. 
7. Adicione cloreto de sódio sólido aos géis obtidos em cada uma das amostras. Registe o 
que observa. 
Tabela 1: Registos experimentais. 
Questões: 
1. Qual a principal razão porque são utilizados polímeros super-absorventes nas fraldas 
descartáveis. 
 
2. Indique qual das soluções é melhor absorvida por este polímero. Comente os resultados 
obtidos. 
 
Soluções 
Massa inicial 
de polímero/g 
Massa de 
gel após 
filtração/g 
Massa de 
água 
absorvida/g 
Adição de cloreto de sódio 
sólido 
1. Água 
destilada 
    
2. Água da 
torneira 
    
3. Solução 
de NaCl a 1% 
    
4. Solução 
de NaCl a 
10% 
   
 
Anexos 
 
 
123 
3. Calcule, após a filtração, a massa de gel obtida para as várias experiências. Comente os 
resultados obtidos. 
 
4. O que provocou a adição de cloreto de sódio ao gel formado a partir do poliacrilato de 
sódio hidratado. 
 
5. Uma das grandes vantagens do poliacrilato de sódio para a aplicação em fraldas é o facto 
de ser um polímero sintético resistente aos micro-organismos. Porém pode causar 
problemas ambientais. Comente a afirmação. 
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Anexo 5 
 
 
 
Várias são as notícias de jornais sobre as fraldas descartáveis. Eis alguns exemplos. 
“5 mil fraldas por bebé são pesadelo ambiental” 
“Sabia que até utilizar o bacio, um bebé chega a usar cinco mil fraldas, o que equivale a uma 
tonelada? E que cada uma demora cerca de 500 anos a deteriorar-se num aterro? A estimativa 
excede o nosso tempo de vida mas as empresas especializadas garantem que não há engano. Por 
estranho que pareça, as fraldas são dos piores resíduos domésticos e aqueles que mais urge 
retirar dos aterros. 
O Ministério do Ambiente está a analisar a forma de reciclar este material com que lidam 
milhares de famílias e que, juntamente com outros têxteis sanitários – como as fraldas de 
incontinência, os pensos higiénicos ou as batas e toucas usadas na saúde – , já representa quase 
10% do lixo doméstico. (…) 
Reaproveitar o plástico e produzir energia eléctrica através dos resíduos orgânicos das fraldas. É 
isto que permite a tecnologia Knowaste, aplicada já em países como a Holanda, o Reino Unido ou 
a Austrália, e agora em vias de ser aplicada em Portugal. 
Ao conseguir aproveitar a totalidade dos componentes das fraldas, este sistema permite por 
exemplo aplicar o plástico na composição de revestimentos de telhas. 
Os restos orgânicos das fraldas são decompostos através de um processo de digestão anaeróbia 
que, ao libertar biogás, serve para produzir energia eléctrica. Para além do aproveitamento dos 
materiais, a reciclagem diminui o grave problema ambiental que é a deposição destes lixos nos 
aterros e a possibilidade de contaminação dos recursos subterrâneos como a água e o solo. 
O processo de Knowaste desinfecta o material das fraldas e separa mecanicamente os 
componentes individuais para que a pasta de madeira e o plástico possam depois ser reciclados e 
aplicados noutros produtos. (…)” 
In Diário de Notícias, 30 de Setembro de 2007 
“Esta a ser estudada a viabilidade financeira de reciclagem de fraldas descartáveis” 
“O governo está a estudar a viabilidade financeira de um sistema de reciclagem nacional de 
fraldas descartáveis, já que toneladas destes resíduos são todos os dias depositadas em aterros, 
onde podem resistir durante 500 anos, ou queimadas em incineradoras. Os últimos estudos 
internacionais sobre fraldas, consideradas um dos piores resíduos domésticos, indicam que cada 
bebé usa cerca de 5 mil fraldas nos primeiros dois ou três anos de vida, o que corresponde a cerca 
de uma tonelada de resíduos. (…) As fraldas de pano começaram no entanto já a tomar o lugar 
das fraldas descartáveis, inclusivamente em Portugal, onde os pais preocupados com o meio 
ambiente recusam enviar para um aterro um resíduo que demora 500 anos a deteriorar-se.” 
In Dica da semana, 20 de Março de 2008 
Após a leitura destes dois excertos comente os aspectos mais importantes, com o seu 
grupo de trabalho.  
Unidade 3: Plásticos, Vidros e Novos Materiais 
Ficha de trabalho nº 1 
 Fraldas descartáveis: Serão só vantagens? 
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Anexo 6 
Aula nº 2 Tempo lectivo: 90 minutos 
Sumário:  Conceito de macromolécula. 
Diferentes classificações de polímeros. 
Código de identificação dos plásticos. 
 
Material 
necessário 
para a aula 
Bibliográfico 
 David J. Tenenbaum, et al. The Nacional Academy of Sciences 
[em linha]. Estados Unidos da América: Washington [citado 
em 6 de Novembro de 2007]. Disponível em: 
http://www.beyonddiscovery.org/includes/DBFile.asp?ID=76  
 Sarquis, A. M., Dramatization of polymeric bonding using 
slime. Journal of Chemical Education 1986, 63, (1), 60-61. 
 Química na WEB. Sociedade Brasileira de Química. [em 
linha]. Brasil, Florianopólis. [citado me 4 de Agosto de 2008] 
Disponível em: www.qmc.ufsc.br/qmcweb/exemplar29.html 
 Cowie, J. M. G., Polymers: Chemistry and Physics of Modern 
Materials. 2ª ed.; Blackie Academic & Professional: Suffolk, 
1991. 
 Funverde - Fundação verde plantando um mundo melhor 
[em linha]. Brasil. Citado em 5 de Agosto de 2008]. 
Disponível em: http://funverde.wordpress.com/fale-
conosco/projetos-funverde/a-evolucao-do-plastico/ 
 Centro regional de integração de expertise [em linha]. Brasil. 
Citado em 5 de Agosto de 2008]. Disponível em: 
http://crie.wordpress.com/category/dicas-sobre-
sustentabilidade/ 
 Nobelpack embalagens [em linha]. São Paulo, Brasil. Citado 
em 5 de Agosto de 2008]. Disponível em: 
http://www.nobelpack.com.br/responsabilidade.cfm?tipoAr
ea=1 
Projecção  Power Point “Polímeros” 
 Computador e Data Show 
Outro 
 Quadro 
  Canetas de cores 
 
Objecto de ensino 
3.2. Os Plásticos e os materiais poliméricos 
 O que são materiais plásticos 
 O que são polímeros: macromoléculas e cadeia polimérica 
 Termoplásticos e plásticos termoendurecidos (comportamento perante o aquecimento 
e sua relação com a estrutura) 
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 Polímeros naturais, artificiais e sintéticos (matérias primas e suas fontes) 
 Código de identificação de plásticos (origem e implicações) 
 
Objectivos de aprendizagem (o aluno deve ser capaz de…) (Extraído de 10) 
 Caracterizar um polímero como uma “substância” representada por macromoléculas 
 Distinguir macromoléculas de outras moléculas com número elevado de átomos pela 
existência de uma unidade estrutural que se repete ao longo da cadeia molecular 
 Interpretar uma macromolécula como uma molécula constituída por uma cadeia 
principal formada por milhares de átomos organizados segundo conjuntos que se 
repetem  
 Caracterizar um material plástico como um material que, sendo polimérico, é 
susceptível de poder ser modelado na forma de filamentos e de películas finíssimas 
 Classificar um polímero em natural, artificial e sintético, articulando a sua classificação 
com matérias-primas que lhe dão origem 
 Distinguir plásticos quanto ao efeito do calor sobre eles (termoplásticos aqueles que se 
deformam por aumento de temperatura e termofixos aqueles que não se deformam 
por aumento de temperatura) e relacionar este comportamento com a estrutura linear 
ou reticulada da cadeia polimérica 
 Interpretar o significado do código (letras e números) utilizado na identificação de 
plásticos, associando-o a implicações da sua utilização, reutilização e reciclagem. 
 
Estratégias/Actividades 
 Power point “Polímeros” 
 
Polímeros
1
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Tópicos
 O conceito de polímero
 Como se formam?
 Tipos de polimerização
 Polimerização em cadeia versus polimerização por 
etapas
 Polimerização em cadeia
 Polimerização por etapas
 As diferentes classificações dos polímeros
 Homopolímeros e co-polímeros
 Termoplásticos e termoendurecidos
 Código de identificação de plásticos
 Impacto ambiental
 Soluções
 Polímeros biodegradáveis
2
 
 
 
 
O conceito de polímero
 Introduzido por Jacob Berzelius (1779-1848) 
em 1833
 Deriva do grego:  “polys” + “meros”, que 
significa muitas partes
 Em 1922 foi introduzido o conceito de 
macromolécula por Hermann Staudinguer
(1881-1965)
 No início do século XX polímero e 
macromolécula possuíam significados 
diferentes
 Actualmente possuem o mesmo significado
3
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O conceito de polímero
 Polímero – Moléculas de elevada massa molecular, 
constituída por unidades de repetição, que se 
repetem ao longo da estrutura
 Monómero – unidade de repetição de um polímero
4
Fonte: David J. Tenenbaum, et al. The Nacional Academy of Sciences [em linha]. Estados Unidos da 
América: Washington [citado em 6 de Novembro de 2007]. Disponível em: 
http://www.beyonddiscovery.org/includes/DBFile.asp?ID=76
 
 
 
 
 
Como se formam?
5
Monómero
Polímero
Fonte: Sarquis, A. M., Dramatization of polymeric bonding using slime. Journal of Chemical
Education 1986, 63, (1), 60-61.
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Como se formam?
 Formação do polietileno
6
Nas reacções de polimerização, há quebra da ligação π da dupla ligação e a 
posterior formação de uma ligação σ. Estabelecem-se assim ligações 
covalentes entre as unidades monoméricas. 
Polietileno de alta densidade Polietileno de baixa densidade
Fonte: Química na WEB. Sociedade Brasileira de Química. [em linha]. Brasil, Florianopólis. 
[citado me 4 de Agosto de 2008] Disponível em: www.qmc.ufsc.br/qmcweb/exemplar29.html
 
 
 
 
 
Tipos de polimerização
 Polimerização em cadeia
◦ Existe um centro activo de polimerização 
onde são adicionados os monómeros 
 Polimerização por etapas
◦ Qualquer espécie presente em solução pode 
reagir, o que leva à formação de dímeros, 
trímeros, etc., até se formar o polímero.
7
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Polimerização em cadeia Polimerização por etapas
 Consumo gradual de 
monómero
 Pouca variação na massa 
molecular durante a 
reacção
 Massa molecular elevada no 
inicio da polimerização
 Tempo de vida da cadeia (1 
segundo) é muito menor 
que o tempo de 
polimerização
 Monómero é consumido nos 
instantes iniciais
 Massa molecular varia 
gradualmente ao longo do 
tempo
 São necessários longos 
tempos de reacção para se 
obter massas moleculares 
elevadas
 Tempo de vida da cadeia é 
igual ao tempo de 
polimerização
8
Polimerização cadeia versus por etapas
 
 
 
 
Polimerização em cadeia
9
Iniciação:
Propagação:
Terminação:
Combinação
Dismutação
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Polimerização por etapas
10
 
 
 
 
As diferentes classificações dos 
polímeros
11
Polímeros
Proteínas Polissacarídeos Gomas Elastómeros Fibras Plásticos
Termoplásticos Termoendurecíveis
Moléculas simples
LinearesRamificadas
Reticuladas
Amorfos Cristalinos
Naturais Sintéticos
Classificação dos polímeros quanto à:
Síntese
Utilização final
Processabilidade
Estrutura molecular
Microestrutura
Fonte: Cowie, J. M. G., Polymers: 
Chemistry and Physics of Modern 
Materials. 2ª ed.; Blackie Academic & 
Professional: Suffolk, 1991.
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Homopolímeros e co-polímeros
 Dependendo da natureza dos monómeros na 
reacção de polimerização pode-se obter um:
◦ Homopolímero – resultante de um só monómero
◦ Co-polímero – resultante de dois ou mais 
monómeros
12
Fonte: Química na WEB. Sociedade Brasileira de Química. [em linha]. Brasil, Florianopólis. 
[citado me 4 de Agosto de 2008] Disponível em: www.qmc.ufsc.br/qmcweb/exemplar29.html
Unidade de cloreto de vinilo Unidade de estireno
Unidade de 
anidrido maléico
  
 
 
 
Homopolímeros e co-polímeros
 Será que numa polimerização por 
etapas obtêm-se um homopolímero ou 
um co-polímero?
13
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Termoplásticos e termoendurecidos
 Termoplásticos – necessitam de calor 
para serem moldados através de meios 
mecânicos.  Após o arrefecimento 
mantêm a forma que lhes foi conferida.
◦ Podem ser reaquecidos e remoldados, sem 
grande perda das suas propriedades.
Podem ser reciclados!
14
 
 
 
 
Termoplásticos e termoendurecidos
 Termoendurecidos – moldam-se numa 
determinada forma permanente e 
endurecem após uma determinada 
reacção química.
◦ Quando aquecidos, não amolecem.
NÃO podem ser reciclados!
15
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Termoplásticos e termoendurecidos
 Então qual dos dois tipos de plásticos 
posso aquecer a minha comida no meu 
microondas?
16
 
 
 
Código de identificação dos 
plásticos
17
Símbolo Significado
1 – PET Poli etileno tereftálico
2 – PEAD Polietileno de alta densidade
3 – PVC Poli(cloreto de vinilo)
4 – PEBD Poli(etileno de baixa densidade)
5 – PP Polipropileno
6 – PS Poliestireno
7 – Outros Copolímeros
 Fácil separação na indústria de reciclagem
 Fácil identificação pelo consumidor
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Impacto ambiental
 Elevada durabilidade
 Grande volume de resíduos plásticos nos 
aterros
18
Fonte: Funverde - Fundação verde plantando um mundo melhor[em linha].  Brasil. Citado em 5 de 
Agosto de 2008]. Disponível em: http://funverde.wordpress.com/fale-conosco/projetos-funverde/a-
evolucao-do-plastico/  
 
 
Impacto ambiental
 Nos rios e nos mares…
19
Fonte: Centro regional de integração de expertise [em linha].  Brasil. Citado em 5 de Agosto de 
2008]. Disponível em: http://crie.wordpress.com/category/dicas-sobre-sustentabilidade/
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Soluções possíveis
 Uso mais moderado de sacos plásticos
 Reutilização dos sacos plásticos
 Reciclagem
 …
20
Mas existem mais alternativas…
 
 
 
Polímeros biodegradáveis
 Plástico biodegradável preparado a partir 
de amido, celulose ou derivados
 Plástico degradável com luz solar
 Plásticos com aditivos como os fabricados 
pela empresa Nobelpack.
21
Fonte: Nobelpack embalagens[em linha].  São Paulo, Brasil. Citado em 5 de Agosto de 2008]. 
Disponível em: http://www.nobelpack.com.br/responsabilidade.cfm?tipoArea=1
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Não se esqueça da 
mensagem!!
22
Todos temos direito a um lugar no planeta…
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Anexo 7 
 
 
 
1. De que forma o aparecimento dos novos materiais originou mudanças no dia-a-dia das 
sociedades actuais? Refira alguns exemplos. 
 
2. Analise as vantagens e desvantagens da utilização dos plásticos face a outros materiais, 
referindo alguns exemplos. 
 
3. De que forma o final da 2ª Grande Guerra proporcionou um desenvolvimento acentuado 
dos materiais poliméricos? 
 
4. Verifica-se um aumento cada vez mais acentuado do preço do petróleo. Este aumento é 
bastante visível no preço dos combustíveis, mas também afecta outros produtos da vida 
diária dos consumidores. Enumere substituintes dos derivados de petróleo para a síntese 
de materiais poliméricos. 
 
5. Das seguintes estruturas químicas, quais as que se podem classificar como polímero. 
Explique. 
 
a)  
CH2 CH CH2
C
CH
C O
On NaO
HO
m  
 
b) 
 
CH2 CH CH2
C O
N
H H
CH
C O
N
H H
n
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c)  
C
O
O CH2 CH2 O C
O  
d)  
C C
H
H
H  
 
 
6. Se fosse escolher um material plástico para aquecer comida no microondas, qual escolhia 
um termoplástico ou um termoendurecido? Explique porquê.  
 
7. Se se engana-se na escolha do material plástico, para aquecer a comida no microondas, o 
que é que acontecia a esse material? Explique porquê. 
 
8. O poliéster, usado no vestuário, tem a estrutura química seguinte. 
C
O
O CH2 CH2 OC
O
n  
 
a) Classifique-o como homopolímero ou co-polímero. Explique porquê. 
b) Este polímero foi obtido por polimerização por condensação ou por adição? 
 
9. Qual a importância de se apostar em polímeros biodegradáveis? Relacione com outros 
assuntos que considere importantes. 
 
10. O código de identificação de plásticos serve não só para a separação correcta dos 
diferentes tipos de plásticos, mas também para a sua reutilização e utilização. Identifique 
os diferentes polímeros, dando exemplos das suas utilizações. 
 
